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1 Einleitung und Aufgabenstellung 
Pflanzenschutzmittel dienen dem Schutz von Pflanzen und Pflanzenprodukten gegen 
Schad- und Konkurrenzorganismen und werden im Pflanzenbau als Ergänzung zu den 
biologischen, biotechnischen, pflanzenzüchterischen, anbau- und kulturtechnischen 
Maßnahmen eingesetzt. Dem Nutzen im Pflanzenbau steht allerdings eine Beeinträch-
tigung der Ökosysteme gegenüber. Hinzu kommt, daß diese Umweltchemikalien im 
Unterschied zu anderen anthropogenen Umweltbelastungen gezielt und großflächig 
ausgebracht werden. 1998 wurden in Deutschland insgesamt 38900 t Pflanzenschutz-
mittelwirkstoffe abgesetzt (Haider und Schäffer, 2000). Davon waren knapp die Hälfte 
Herbizide, ungefähr ein Drittel entfiel auf Fungizide und den restlichen Anteil machten 
Insektizide und sonstige Wirkstoffe aus. 
Das Ausbringen von Pflanzenschutzmitteln gefährdet in erster Linie die Umwelt-
kompartimente Boden und Wasser. Wegen der Gefährdung der Trinkwasserversorgung 
wurde die Grundwasserbelastung als erstes genauer untersucht. Seit Ende der siebziger 
Jahre wurden dabei immer wieder Pestizide in Grundwasserleitern nachgewiesen, was 
schließlich zu EU-weiten Trinkwassergrenzwerten für Pflanzenschutzmittel von 
0,1 µg L-1 für den Einzelwirkstoff und 0,5 µg L-1 für die Summe aller Wirkstoffe führte. 
Die Problematik der Bodenbelastung ist deutlich komplizierter, da Boden ein sehr 
heterogenes System aus anorganischen und organischen Bestandteilen, durchsetzt mit 
Wasser, Luft und lebenden Organismen, ist. Das Umweltverhalten von Xenobiotika in 
Böden ist stark abhängig vom jeweiligen Bodentyp und der Grad an Versickerung, 
Metabolisierung, Mineralisierung oder Bildung nichtextrahierbarer Rückstände kann 
von Boden zu Boden stark schwanken. So versickern Xenobiotika in einem sandigen 
Boden in der Regel schneller als in lehmigen Böden. In Böden, die reich an organischer 
Matrix sind, können Kontaminationen entweder aufgrund höherer mikrobieller Aktivität 
schneller abgebaut werden oder durch Adsorption an die organische Matrix dem 
mikrobiellen Abbau entzogen und somit langsamer umgesetzt werden. Über 
präferentiellen Fluß durch Makroporen des Bodens können auch unpolare Chemikalien 
bis zum Grundwasserleiter vordringen. Aus diesen Gründen können aus den 
Ergebnissen von verschiedenen Abbaustudien keine allgemein gültigen Grenzwerte 
abgeleitet werden. 
Das potentielle Risiko nichtextrahierbarer Rückstände von Pflanzenschutzmitteln hängt 
wesentlich von ihrer möglichen Mobilisierung und Bioverfügbarkeit ab. Die Identität 
und die Toxizität der Ausgangsverbindung und/oder ihrer Metaboliten sind für die 
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Beurteilung der ökotoxikologischen und toxikologischen Relevanz ebenfalls wichtig. 
Der Prozeß der Immobilisierung und die Remobilisierung von nichtextrahierbaren 
Rückständen spielen, nachdem sie lange Zeit als irrelevant betrachtet wurden, 
mittlerweile auch eine Rolle bei der Risikobeurteilung von Xenobiotika. Je nach Art der 
Festlegung ist die Bildung nichtextrahierbarer Rückstände unterschiedlich zu beurteilen. 
Allerdings sind die Art der Bindung und die Struktur dieser nichtextrahierbaren 
Rückstände noch weitestgehend ungeklärt, denn trotz der Fortschritte in der Forschung 
stellt die komplexe und heterogene Struktur der organischen Bodenmatrix immer noch 
ein großes Hindernis in der Aufklärung der gleichzeitig ablaufenden Immobilisierungs-
prozesse, wie Sorption, Einschluß und kovalente Bindung, dar. 
Eine Möglichkeit, Prozesse im Boden „in situ“ zu beobachten, ist die Festkörper-NMR-
Spektroskopie. Diese Technik bietet die Vorteile, daß sie nicht destruktiv ist und 
außerdem ein hohes Potential zur Identifizierung unbekannter Verbindungen besitzt. 
Bindungsbedingte Änderungen der ursprünglichen Anordnung der markierten Atome 
rufen eine Änderung der Signalposition im Spektrum hervor. Die Festkörper-NMR 
ermöglicht eine direkte Untersuchung der nichtextrahierbaren Rückstände, ohne diese 
von ihren unbekannten Reaktionspartnern im Boden zu trennen. Die nichtextrahierbaren 
Rückstände müssen nicht erst durch Aufschluß der Bodenmatrix, der zu Artefakten 
führen kann, in Lösung gebracht werden.  
Eine weitere, noch neue Methode zur Charakterisierung nichtextrahierbarer Rückstände 
ist die Silylierung der organischen Bodenmatrix. Sie führt zum Aufbrechen der 
Huminstoffaggregate in kleinere Fragmente, die in der intakten Huminmatrix durch 
Wasserstoffbrücken und andere nichtkovalente Bindungen zusammengehalten werden. 
Im Gegensatz zu den lediglich physikalisch eingeschlossenen Chemikalien werden 
chemisch (kovalent) gebundene Substanzen durch diese Derivatisierung nicht 
freigesetzt. Die Bindung 14C-markierter Xenobiotika an die Fragmente der 
ursprünglichen Huminstoffstruktur kann durch Größenausschlußchromatographie 
nachgewiesen werden. 
Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Charakterisierung der Struktur und Bindungsformen 
von nichtextrahierbaren Rückständen des Triazinherbizids Simazin. Durch den Einsatz 
der 15N-NMR-Spektroskopie kann die chemische Umgebung sowohl der unveränderten 
als auch der metabolisierten Simazin-Moleküle direkt in einer ungestörten Boden- oder 
Kompostmatrix untersucht werden. Aufgrund der niedrigen natürlichen Häufigkeit und 
der geringen Empfindlichkeit des 15N-Kerns wurde in den durchgeführten Experimenten 
15N-markiertes Simazin eingesetzt. Um das Signal/Rausch-Verhältnis in der NMR 
weiter zu verbessern und die Empfindlichkeit der Messung zu steigern, wurde neben 
 Einleitung und Aufgabenstellung 3 
nativem Boden ein Kompost aus 15N-abgereichertem Mais- und Weizenstroh als 
Modellsubstrat verwendet. Weiterhin wurden zur Strukturaufklärung der nicht-
extrahierbaren Rückstände reaktive Extraktionsmethoden wie der Natronlauge-Auf-
schluß und die Silylierung der organischen Matrix in Kombination mit der Radiotracer-
technik eingesetzt. Zur Überprüfung und Interpretation der erhaltenen Spektren wurden 
abschließend noch ab initio-Berechnungen für Simazin und dessen Metabolite sowie 
einer Verbindung mit einer Modellsubstanz für die Huminstoffstruktur durchgeführt. 
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2 Stand der Forschung 
2.1 Das Herbizid Simazin 
Simazin wurde von Gast et al. (1956) vorgestellt und von J. R. Geigy S. A. (heute: 
Syngenta) als erstes Triazin-Herbizid eingeführt. In Tabelle 2-1 sind einige chemische 
und physikalische Daten des Herbizids zusammengestellt. Da Simazin vor allem durch 
die Wurzeln der Pflanzen aufgenommen wird, erfolgt die Applikation – als 
Einzelwirkstoff oder in Kombination mit anderen Wirkstoffen – meist vor dem Auflauf 
der Unkräuter (empfohlene Aufwandmenge: 1,5 kg ha-1) (Novartis, 1997). 
Tabelle  2-1: Physikalische und chemische Daten des Triazinherbizids Simazin (Novartis, 1997; 
Worthing und Hance, 1991) 
Übliche Bezeichnung Simazin 
Bezeichnung nach IUPAC und CAS 6-Chlor-N,N’-diethyl-1,3,5-triazin-2,4-diamin 
Summenformel C7H12ClN5 
Strukturformel 
N
N
N
Cl
N N CH3H3C H H
 
Molare Masse 201,7 g mol-1 
Schmelzbereich 225-227 °C (Zersetzung) 
Dampfdruck 2,94 10-6 Pa bei 25 °C 
Verteilungskoeffizient, log PO/W 2,1 bei 25 °C 
Wasserlöslichkeit 5 mg L-1 bei 20 °C 
Löslichkeit in organischen 
Lösungsmitteln 
Aceton:  1500 mg L-1 bei 25 °C 
Chloroform:  900 mg L-1 bei 20 °C 
Dichlormethan:  980 mg L-1 bei 25 °C 
Methanol:  400 mg L-1 bei 20 °C 
Dissoziationskonstante, pKa 1,62 bei 20 °C 
Hydrolytische Stabilität Im neutralen Bereich bei RT hydrolytisch stabil 
Im sauren und basischen Bereich langsame 
Hydrolyse 
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Die Zulassung für Simazin ist in den alten Bundesländern Ende 1990 und in den neuen 
Bundesländern, nach einer Übergangsphase, in der die Anwendung von Simazin noch 
erlaubt war, Ende 1994 ausgelaufen (Dörfler et al., 1997). Simazin ist aber in den 
übrigen EU-Ländern, außer in Schweden, solange das Verfahren zur Prüfung auf 
Aufnahme in die „Positiv-Liste“ der in der europäischen Union zugelassenen 
Pflanzenschutzmittel nach 91/414/EWG noch nicht abgeschlossen ist, noch zugelassen 
(Anonym, 1991). 
Simazin hat eine geringe akute orale und dermale Toxizität (Tabelle 2-2) und hat im 
Tierversuch weder eine embryotoxische, noch eine teratogene Wirkung, noch eine 
sensibilisierende Wirkung bei Einwirkung auf die Haut gezeigt. Eine mutagene 
Wirkung konnte in pflanzlichen Test-Systemen, die für den Menschen allerdings von 
geringer Relevanz sind, nachgewiesen werden. In Tierstudien mit chronischen hohen 
Dosierungen konnte bei „Sprague-Dawley“-Ratten ein verfrühtes Auftreten von 
Tumoren der Milchdrüsen bei weiblichen Tieren festgestellt werden (Novartis, 1997).  
Tabelle  2-2: Toxikologische Daten zu Simazin 
LD50 (oral, Ratte) > 5000 mg kg-1 
LD50 (oral, chinesischer Hamster) > 5000 mg kg-1 
LD50 (dermal, Ratte) > 3100 mg kg-1 
LD50 (dermal, Kaninchen) > 2000 mg kg-1 
Simazin wird als selektives Herbizid gegen einjährige dikotyle Unkräuter und Gräser in 
tiefwurzelnden Kulturen wie Mais, Reben, Obstbäume, Zitrusfrüchte, Oliven, Kakao, 
Kaffee, Tee, Zuckerrohr, Hopfen, im Forst, in Ziergehölzern und als Totalherbizid an 
Wegrändern und Bahngleisen in Form von Spritzpulver, Suspensionskonzentrat oder 
Granulat eingesetzt (Dörfler et al., 1997). Die Selektivität beruht dabei zu einem Teil 
auf den unterschiedlichen Wurzeltiefen von Kulturpflanze und Unkraut, denn wie die 
meisten bodenapplizierten Herbizide besitzt Simazin eine niedrige Wasserlöslichkeit 
und verbleibt im Idealfall in der oberen Bodenschicht, wo es dann hauptsächlich von 
den Wurzeln der Zielpflanzen aufgenommen wird (Hutson und Roberts, 1987). 
Die herbizide Wirkung von Simazin, so wie die anderer s-Triazin-Herbizide vom 
Atrazin-Typ, beruht auf einer Inhibition des Photosystems II in den Chloroplasten der 
Zielpflanzen. Das Herbizid bindet in der QB-Bindenische des Reaktionszentrum-
Proteins D1 an der äußeren Thylakoidmembran der Chloroplasten und verhindert so die 
Bindung des frei diffundierenden elektronenübertragenden Plastochinons (Plastochinon-
Antagonist). Dadurch wird der photosynthetische Elektronentransport vom Photo-
 Stand der Forschung 7 
system II zum Photosystem I gehemmt, die Photophosphorylierung und die NADPH-
Bildung werden blockiert, der Calvin-Zyklus wird unterbrochen und damit die CO2-
Fixierung unterbunden. Aufgrund dieser Hemmung der Photosynthese bleibt die 
herbizide Wirkung bei Dunkelheit aus (Hock et al., 1995; Heitefuss, 2000). 
Aufgrund der langjährigen Anwendung von Triazinen auf den gleichen Flächen, 
besonders von Atrazin im Maisbau und Simazin im Obstbau und an Wegrändern, und 
der sehr spezifischen Rezeptoren wurden weltweit resistente Unkrautpopulationen mit 
nicht bindungsfähigen Rezeptoren herausselektiert (Hock et al., 1995; Heitefuss, 2000). 
Diese Tatsache und das wiederholte Auftreten von Triazinrückständen, besonders 
Atrazin, im Grundwasser führte zu einem Rückgang in der Anwendung von 
Triazinherbiziden. In Deutschland besteht seit März 1991 ein vollständiges 
Anwendungsverbot für Atrazin (Erste Verordnung zur Änderung der Pflanzenschutz-
Anwendungsverordnung vom 22. März 1991, BGBl. I S. 796). 
Die Toleranz der Kulturpflanzen gegenüber Simazin beruht auf einer schnellen 
Entgiftung des Herbizids in herbizid-umwirksame Metaboliten. In den Haupt-
anwendungskulturen Mais, Reben, Äpfel und Zitrus wurde nachgewiesen, daß Simazin 
über drei Wege abgebaut wird: durch Substitution des Chlor-Atoms durch eine 
Hydroxyfunktion, durch Dealkylierung der Amino-Seitenketten und durch nucleophile 
Substitution des Chlor-Atoms durch Glutathion-Konjugation (Novartis, 1997). 
Insbesondere Mais besitzt eine sehr hohe Aktivität der konjugierenden Enzyme, den 
Glutathion-S-Transferasen (GST) (Hock et al., 1995). 
2.2 Abbau und Fixierung von Triazinen im Boden 
2.2.1 Abbau von Triazinen im Boden 
Der Abbau von Triazinen im Boden beinhaltet sowohl biotische als auch abiotische 
Prozesse. Eine getrennte Erfassung biotischer und abiotischer Umwandlungsreaktionen 
ist allerdings schwierig, da diese Vorgänge parallel ablaufen und oft die gleichen 
Reaktionsprodukte ergeben. Außerdem wechseln sich abiotische und biotische Schritte 
in Abbauprozessen ab. Im Allgemeinen wird angenommen, daß in natürlichen 
Oberböden biotische Reaktionsprozesse die größere Rolle beim Abbau von Pestiziden 
spielen, allerdings sind die Anteile der abiotischen Reaktionen bei den s-Triazinen 
größer als bei anderen Pestiziden (Dörfler et al., 1997). Die wichtigsten 
Abbaureaktionen für s-Triazine sind die Dechlorierung (Austausch der Cl-Gruppe durch 
eine Hydroxylgruppe), die N-Dealkylierung (Abbau der Alkylseitenketten), die 
Desaminierung (Ersatz der primären Aminogruppen, die durch N-Desalkylierung 
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entstanden sind, durch Wasserstoffatome oder eine Hydroxylgruppe) und die 
Ringspaltung. Dabei besteht ein allgemeiner Konsens, daß die Dechlorierung 
überwiegend ein durch Bodenoberflächen katalysierter chemischer Prozeß ist, während 
die N-Dealkylierung, die Desaminierung und die Ringspaltung hauptsächlich durch 
biologische Prozesse erfolgen. Es wurde auch von Mischkulturen berichtet, die zur 
Dechlorierung des Triazinringes fähig sind. So arbeitete Cook (1987) mit 
Anreicherungskulturen, die Triazinderivate abbauen. Dabei wurden die Chlor-, Amino- 
und Alkylaminogruppen hydrolytisch abgespalten. Das Zwischenprodukt Cyanursäure 
unterlag dann einer hydrolytischen Ringspaltung und wurde über die Stufen Biuret und 
Harnstoff zu Kohlendioxid und Ammonium abgebaut. Pelizzetti et al. (1992) stellte fest, 
daß auch unter günstigsten abiotischen Reaktionsbedingungen der Abbau nur bis zur 
Cyanursäure abläuft. Diese ist gegen weiteren abiotischen Abbau stabil und kann nur 
von Mikroorgansimen angegriffen werden. Um mehrere Komponenten abbauen zu 
können, bedarf es Mikroorganismengemeinschaften, denn kein Organismus verfügt 
über sämtliche nötigen Enzyme. Mandelbaum et al. (1993) haben Anreicherungs-
kulturen entwickelt, die Atrazin abbauen, d. h. sie nutzen das Herbizid nicht nur als 
Kohlenstoffquelle, indem sie die Seitenketten angreifen, sondern sie nutzen Atrazin als 
Stickstoffquelle und sind zur Ringspaltung fähig. Auch in diesem Fall erfolgte kein 
Abbau mit Reinkulturen. Abbildung 2-1 zeigt mögliche Abbaupfade des Simazins im 
Boden. Dabei können die einzelnen Umwandlungsreaktionen auch in anderer 
Reihenfolge auftreten. 
Der Abbau von s-Triazinen im Boden wird durch mehrere Faktoren beeinflußt. 
Aufgrund des dominierenden Effekts der biotischen Reaktionswege wird der Abbau 
durch Bedingungen gefördert, die auch die mikrobielle Aktivität fördern. So wird 
Atrazin bei höheren Temperaturen schneller abgebaut. Ebenso wirkt sich ein höherer 
Wassergehalt positiv auf die Mineralisierungsrate aus (Erickson und Lee, 1989). 
Simazin wird daher in den oberen durchlüfteten Bodenschichten gut abgebaut, während 
der Abbau mit zunehmender Bodentiefe schlechter wird. Das Verlagerungsverhalten 
von Simazin hängt ebenfalls von lokalen Faktoren, wie Bodenfeuchtigkeit und 
adsorptiven Eigenschaften des Bodens, ab. Simazin hat eine mittlere Mobilität im 
Boden und wird bei langsamer Wanderung fortlaufend abgebaut. Lysimeter-Studien 
und Feldversuche haben gezeigt, daß Simazin auch unter „worst case“-Bedingungen 
kaum ausgewaschen wird (Novartis, 1997).  
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Abbildung  2-1: Mögliche Abbaupfade des Simazins im Boden 
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Die Persistenz von s-Triazinen im Boden wird durch Messen der Abnahme von 
Rückstandskonzentrationen des Herbizids ermittelt. Dabei wird häufig angenommen, 
daß die Abnahme einer Kinetik 1. Ordnung folgt. Auch wenn dieses Konzept von vielen 
Autoren in Frage gestellt wird, vor allem da die Unabhängigleit von der  
Anfangskonzentration nicht gegeben ist, wird dieses Modell gerne angewendet um 
Halbwertszeiten zu bestimmen. Die Halbwertszeiten für s-Triazine können je nach 
Bodenart und Witterungsbedingungen von 14 bis 610 Tage reichen (Dörfler et al., 1997; 
Haider und Schäffer, 2000). Kördel et al. (1995) untersuchten den Abbau von Simazin 
in verschiedenen Böden und Bodenhorizonten unter Laborbedingungen und fanden 
Halbwertszeiten zwischen 27 und 700 Tagen. 
2.2.2 Nichtextrahierbare Triazin-Rückstände im Boden 
Definition 
Die Extrahierbarkeit und Bioverfügbar-
keit eines Xenobiotikums nimmt mit 
zunehmender Verweilzeit im Boden ab 
(Abbildung 2-2). Ein Teil des applizier-
ten Wirkstoffs und seiner Metabolite 
verbleibt im Boden und ist mit konven-
tionellen Extraktionsmethoden nicht 
mehr zugänglich. Diese Rückstände im 
Boden werden allgemein als gebundene 
oder nichtextrahierbare Rückstände 
bezeichnet. 
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Abbildung  2-2: Rückstandsdynamik von Pflanzen-
schutzmitteln im Boden (Kloskowski 
und Führ, 1988) 
Führ et al. (1998) definieren diese gebundenen Rückstände wie folgt: „Gebundene 
Rückstände“ stellen Verbindungen in Boden, Pflanzen oder Tieren dar, die nach einer 
Extraktion in der Matrix, in Form der Ausgangsverbindung oder deren Metaboliten, 
verbleiben. Die Extraktionsmethoden dürfen dabei weder die Wirkstoffstruktur noch die 
Matrixstruktur wesentlich verändern. Zur Aufklärung der Bindungsart können 
matrixverändernde Extraktionsmethoden angewendet werden [...]. Im allgemeinen 
vermindert die Bildung gebundener Rückstände deren Bioverfügbarkeit. 
Art und Menge der gebundenen Rückstände hängen daher nicht nur von den 
Eigenschaften des Bodens und des Wirkstoffs, sondern auch von der verwendeten 
Extraktionsmethode ab. Um diesem Umstand Rechnung zu tragen werden in der 
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vorliegenden Arbeit die gebundenen Rückstände als nichtextrahierbare Rückstände 
bezeichnet. 
Nichtextrahierbare Triazin-Rückstände im Boden 
Trotz der sehr unterschiedlichen Versuchsansätze über das Verhalten von s-Triazinen 
im Boden können aus den vielfältigen Veröffentlichungen einige allgemeine Tendenzen 
abgeleitet werden. So zeigten alle Versuche mit Zeitreihen, daß der Anteil an 
nichtextrahierbaren Rückständen mit der Zeit steigt. Kloskowski und Führ (1983; 1988) 
stellten einen Anstieg von 6,5 auf 34 % nichtextrahierbarer Simazin-Rückstände fest in 
einem Zeitraum von 3 Monaten. Der Einfluß der applizierten Wirkstoffmenge auf die 
Menge an nichtextrahierbaren Rückständen ist etwas diffus. Scheunert et al. (1986) 
haben festgestellt, daß bei höheren Applikationsmengen (1 ppm und 6 ppm) von Atrazin 
der prozentuale Anteil an nichtextrahierbaren Rückständen zurückgeht, während sich 
bei Kloskowski und Führ (1983) keine wesentlichen Unterschiede zwischen den 
Simazinkonzentrationen 5 ppm und 8 ppm in Bezug auf Mineralisierung, extrahierbare 
und nichtextrahierbare Rückstände zeigten. 
Der Boden-pH beeinflußt ebenfalls die Menge an nichtextrahierbaren Rückständen. Die 
Gehalte an nichtextrahierbaren Atrazinrückständen sinken mit dem pH des Bodens, 
denn niedrige pH-Werte begünstigen die abiotische Bildung des Hydroxyatrazin, das  
eine geringere Tendenz zur Bildung nichtextrahierbarer Rückstände als der Wirkstoff 
hat. (Scheunert und Dörfler, 1996; Winkelmann und Klaine, 1991a). Die 
Hydroxylgruppe scheint für die Bildung nichtextrahierbarer Atrazinrückstände von 
untergeordneter Bedeutung zu sein. Im Gegensatz dazu haben Kloskowski und Führ 
(1983; 1985) für Hydroxysimazin nach über 100 Tagen knapp die doppelte Menge an 
nichtextrahierbaren Rückständen als für Simazin in einer fünffach höheren 
Applikationsmenge gefunden.  
Unter warmen und feuchten Bedingungen werden s-Triazine im Boden schneller 
abgebaut, da sowohl die mikrobielle Aktivität als auch der chemische Abbau positiv 
beeinflußt werden (Dörfler et al., 1997). Ein höherer Wassergehalt führt außerdem zu 
einem Anstieg der gelösten Wirkstoffmenge und damit zu einer besseren Verfügbarkeit 
für Mikroorganismen (Haider und Schäffer, 2000). 
Ebenso hat ein hoher Gehalt an organischem Kohlenstoff im Boden einen positiven 
Einfluß auf die Bildung nichtextrahierbarer Rückstände. Die Ursache hierfür liegt in 
den vielfältigen reaktiven funktionellen Gruppen der Huminstoffe. Dabei ist allerdings 
zu beachten, daß der anorganische Anteil im Boden sehr viel höher ist als der 
12 Stand der Forschung 
organische und deswegen der Beitrag der anorganischen Matrix zur Bildung 
nichtextrahierbarer Rückstände trotzdem nicht zu vernachlässigen ist. 
Ein erster Schritt zur Bildung nichtextrahierbarer Rückstände ist die Adsorption des 
Pestizids an die organische und anorganische Bodenmatrix. Die Sorption von 
Xenobiotika an Boden kann durch verschiedene Wechselwirkungen wie 
Ionenaustausch, van-der-Waals-Kräfte, Wasserstoffbrücken, Ligandenaustausch, 
Ladungs-Transfer-Komplexe und hydrophobe Verteilung erfolgen, die nach relativ 
kurzer Zeit zu reversibler Adsorption führen. Die sorbierten Anteile können dann nach 
längerer Inkubationszeit festere Bindungen bilden und zu nichtextrahierbaren 
Rückständen führen. Die adsorbierten Pestizidmoleküle können sich dabei von den 
äußeren Oberflächen der mineralischen Bodenbestandteile in interlamellare 
Zwischenräume verlagern oder in Hohlräumen der Huminstoffmatrix eingeschlossen 
werden. Außerdem besteht die Möglichkeit, daß die Triazine und/oder ihre Metaboliten 
mit den funktionellen Gruppen der Huminstoffe kovalente Bindungen eingehen 
(Scheunert und Dörfler, 1996). 
Zimina und Ammosova (1996) haben die Simazinadsorption an Huminsäuren 
verschiedenen Ursprungs untersucht und kamen zu der Schlußfolgerung, daß die 
Adsorption durch van-der-Waals-Wechselwirkungen, Wasserstoffbrücken und ionische 
Bindungen erfolgt. Die Dominanz der verschiedenen Bindungstypen hängt dabei von 
der Struktur der Huminsäure und den Versuchsbedingungen ab. Der Ionenaustausch 
überwiegt bei Huminsäuren mit einem hohen Anteil an reaktiven funktionellen Gruppen 
und niedrigem pH. Bei steigendem pH oder sinkendem Anteil an funktionellen Gruppen 
gewinnen die van-der-Waals-Kräfte und Wasserstoffbrücken an Bedeutung.. Zum 
gleichen Ergebnis kam Kalousková (1986) bei der Untersuchung der Simazinadsorption 
an zwei Huminsäuren bei verschiedenen pH-Werten. Die Adsorption ging mit 
steigendem pH zurück und hörte ab einem pH von 5,5 ganz auf. Die Autorin erklärte 
dies, aufgrund der IR-Spektren, durch Deprotonierung der COOH-Gruppen und Bildung 
von ionischen Bindungen durch den Transfer eines COOH-Protons auf die Amino-
gruppe des Simazins. Simazin hat eine höhere Affinität zur ionischen Bindung als 
andere s-Triazine, vermutlich wegen der geringeren sterischen Hinderung der 
Seitenketten auf die reaktive sekundäre Aminogruppe (Scheunert und Dörfler, 1996; 
Turski und Steinbirch, 1971). 
Die Sorption kann auf den Abbau der s-Triazine gegenläufige Effekte haben. Einerseits 
wird der chemische Abbau der Triazine durch Sorption an Tonminerale katalysiert, 
andererseits werden die Herbizide durch Adsorption dem mikrobiellen Abbau entzogen 
(Dörfler et al., 1997). 
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Aus mehreren in der Literatur beschriebenen Atrazinversuchen ergab sich in Bezug auf 
die Fähigkeit, nichtextrahierbare Rückstände zu bilden, folgende Reihenfolge: Diamino-
chlortriazin (AACT) > Desisopropylatrazin (ACET) ≈ Desethylatrazin (ACIT) > 
Atrazin (CEIT) > Hydroxyatrazin (EIOT) (Winkelmann und Klaine, 1991a; Scheunert 
und Dörfler, 1996). Die Metabolite AACT und ACET entsprechen dabei dem mono- 
und dem didesalkylierten Simazinmetaboliten. AACT bildet kovalente Bindungen über 
die sterisch ungehinderten primären Aminogruppen, die im Fall des Atrazins deutlich 
wichtiger bei der Bildung kovalenter Bindungen als die Hydroxygruppe zu sein 
scheinen (Andreux et al., 1992). Capriel et al. (1985) haben in einem neunjährigen 
Versuch durch Aufschluß der Bodenmatrix neben dem Wirkstoff Atrazin noch die 
Metaboliten ACIT, ACET, EIOT, Desethylhydroxyatrazin (AIOT) und Desisopropyl-
hydroxyatrazin (AEOT) identifiziert. Die monodesalkylierten Metaboliten waren dabei 
in deutlich geringeren Mengen vorhanden als die hydroxylierten. Den Metaboliten mit 
der höchsten Affinität, nichtextrahierbare Rückstände zu bilden, AACT, haben die 
Autoren in den Extrakten nicht nachgewiesen. Da AACT kovalente Bindungen eingeht, 
wird der Metabolit durch die Aufschlußmethode nicht freigesetzt. 
Um die Bindungsmechanismen in der komplexen Huminmatrix identifizieren zu 
können, haben viele Autoren den Boden durch einfachere Modellsysteme, wie isolierte 
Humusfraktionen, ersetzt. Chien et al. (1997) berichten, daß Huminstoffe in Lösung 
Micellen bilden können, in deren hydrophobem Inneren Atrazin eingeschlossen wird. 
Celis et al. (1998) gehen davon aus, daß die Sorption an Boden gleichzeitig an 
mineralische und organische Oberflächen stattfindet. Die Autoren haben die Sorption 
von Simazin und Atrazin an binäre und ternäre Modellsysteme (Ca-gesättigtes 
Montmorillonit, Ferrihydrit und Huminsäuren) untersucht. Dabei stellten sie fest, daß 
Eisen- und Huminsäurebeschichtungen die Sorption der beiden Triazine an das 
Schichtsilikat Montmorillonit steigern. Auch ist die Sorption an das binäre System 
Silikat-Huminsäure höher als an die reinen Huminsäuren. Die Autoren nehmen an, daß 
durch die Assoziation mit dem Schichtsilikat die Huminsäure eine andere Konformation 
einnimmt, wodurch die Sorption gesteigert wird. Bollag (1983) hat den Einfluß von 
Enzymen bei der Bildung von nichtextrahierbaren Rückständen nachgewiesen, indem er 
Kupplungsprodukte von phenolischen Komponenten wie sie im Boden vorkommen 
(z. B. Vanillin oder Ferulasäure) und verschiedene Xenobiotika mit Hilfe eines 
isolierten extrazellulären Enzyms aus dem Pilz Rhizoctonia praticola, das oxidative 
Kupplungen katalysiert, erzeugte. Solche oxidativen Kupplungen können ebenfalls 
durch anorganische Chemikalien im Boden, Tonminerale oder Bodenextrakte 
katalysiert werden. Eine katalytische Wirkung von Huminstoffen in Kondensations-
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reaktionen wurde bereits für verschiedene Chemikalien nachgewiesen (Klavins et al., 
1998; 2001). 
Lerch et al. (1997) stellten fest, daß der größte Teil der nichtextrahierbaren 
Atrazinrückstände im Boden nicht auf kovalente Bindungen zurückzuführen ist, 
sondern auf einen Mechanismus, der aus zwei simultan auftretenden Bindungsformen, 
Kationenaustausch und hydrophobe Wechselwirkungen, resultiert. Dec und Bollag 
(1997) wiesen ebenfalls darauf hin, daß auch nichtkovalente Wechselwirkungen bei der 
Bildung nichtextrahierbarer Rückstände eine Rolle spielen, aber bis jetzt nicht 
experimentell belegt sind. 
Die Anwendung der NMR-Spektroskopie zur Strukturaufklärung nichtextrahierbarer 
Rückstände wird in Kapitel 2.4.3 beschrieben. 
2.3 Die Struktur von Huminstoffen 
Begriffsdefinitionen 
Landwirtschaftlich genutzte Böden enthalten in der Regel 1 bis 4 Gewichts% an 
organischer Matrix (OM). Bei den meisten Böden liegt der OM-Gehalt zwischen 2 und 
3 % (Schnitzer, 2000). Die Begriffe organische Bodenmatrix, organische Substanz, 
Humus und Huminstoffe werden in diesem Zusammenhang manchmal unterschiedlich 
benutzt und können zu Konfusionen führen. Nach Stevenson (1994) und Schnitzer 
(2000) sind die Begriffe organische Bodenmatrix und Humus synonym zu verwenden 
und bezeichnen die Gesamtheit der organischen Kohlenstoffverbindungen im Boden. 
Scheffer und Schachtschabel (1998) bezeichnen hingegen „die Gesamtheit der festen 
organische Substanz (OS) des Bodens“ als Humus und schließen die gelösten 
organischen Substanzen aus. Nach Gisi et al. (1997) sind Humus und organische 
Substanz Synonyme und umfassen alle abgestorbenen Lebewesen und deren 
Umwandlungsprodukte. Beide Quellen zählen lebende Organismen (Bodenflora und –
fauna), sowie lebende Wurzeln nicht zur organischen Substanz des Bodens. Gisi et al. 
(1997) teilen den Humus weiter „in zersetzbaren, energie- und nährstoffliefernden 
Nährhumus (Humusbildner) und in Dauerhumus (Humusstoffe)“ ein. Hauptbestandteile 
des Dauerhumus sind dabei die Huminstoffe. Ebenso unterteilt Ziechmann (1994) die 
organische Bodenmatrix in Nicht-Huminstoffe und Huminstoffe. Beide Quellen, ebenso 
wie Schnitzer (2000), definieren die Huminstoffe als Summe von Fulvinsäuren, Humin-
säuren und Humin. 
Zusammenfassend kann man sagen, daß die meisten Autoren die Begriffe organische 
Bodenmatrix, organische Substanz und Humus mehr oder weniger synonym verwenden, 
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während sich der Begriff Huminstoffe deutlich abhebt und nur einen Teil der 
organischen Bodenmatrix ausmacht. Im folgenden soll nun näher auf die Entstehung, 
die Zusammensetzung und die Struktur der Huminstoffe eingegangen werden. 
Genese der Huminstoffe 
Abgestorbene Pflanzenrückstände (Blätter, Wurzeln und Holz) bilden die Ausgangs-
substanz für die Huminstoffsynthese. Die Hauptbestandteile in den Pflanzenrückständen 
sind Polysaccharide (Cellulose, Hemicellulose und in geringem Maße Stärke), Lignin 
und Proteine. Die Restmenge besteht aus freien Zuckern, Aminosäuren und Produkten 
des pflanzlichen Sekundärmetabolismus. Der Gewichtsanteil des Lignins beträgt zwar 
nur 10 – 30 %, aber der C-Gehalt macht über 50 % aus und Lignin zum wichtigsten 
Ausgangsstoff für die Huminstoffe. Es ist ein phenolisches Polymer mit Molekular-
gewichten von 100000 Da und mehr (Haider, 1999).  
Es gibt zwei Huminstoffsynthesemodelle. Das erste Modell geht von einem 
kontinuierlichen Umbau der Pflanzenbestandteile aus, in dem die ursprünglichen 
Komponenten zum großen Teil erhalten bleiben (Hatcher und Spiker, 1988). Im zweiten 
wird ein vollständiger Abbau zu den Monomeren mit einer anschließenden Neusynthese 
von Makromolekülen durch abiotische Kondensationen der reaktiven Moleküle 
angenommen (Hedges, 1988). Stevenson (1994) schlägt drei Synthesewege vor, die die 
oben genannten Wege mit einschließen: (a) mikrobiell entstandene Aminokomponenten 
reagieren mit modifizierten Ligninen, (b) zu Chinonen oxidierte Polyphenole reagieren 
mit Aminokomponenten und (c) reduzierende Zucker reagieren mit Aminokompo-
nenten. 
Wahrscheinlich laufen die unterschiedlichen Umwandlungsprozesse im Boden parallel 
ab. Xenobiotika können in diesen kontinuierlichen Prozess ebenfalls einbezogen werden 
und durch den Einbau in die organische Matrix ihre Wirkstoffidentität verlieren (Führ, 
1987). 
Einteilung und chemische Zusammensetzung von Huminstoffen 
Die Einteilung der Huminstoffbestandteile erfolgt nach Löslichkeits- und nicht nach 
Strukturmerkmalen. Die Fulvinsäuren bilden die im gesamten pH-Bereich wäßrig 
lösliche Fraktion, die Huminsäuren sind löslich in Basen und koagulieren im sauren 
Bereich und das Humin ist sowohl in Basen als auch in Säuren unlöslich. Die Extraktion 
der Huminstoffe durch alkalischen Aufschluß ist allerdings umstritten, denn das 
alkalische Medium bringt mehrere Probleme mit sich: (a) aus der mineralische Matrix 
wird Silica gelöst und kontaminiert den gelösten Extrakt, (b) protoplasmische und 
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strukturelle Komponenten von frischem organischen Gewebe werden ebenfalls gelöst, 
(c) in Verbindung mit Luftsauerstoff kann es in der alkalischen Lösung zur 
Autoxidation von manchen organischen Komponenten kommen, (d) in der alkalischen 
Lösung kann es zwischen verschiedenen Komponenten zu chemischen Reaktionen 
kommen, wie z. B. Kondensationsreaktionen zwischen Aminosäuren und den 
Carboxylgruppen von reduzierenden Zuckern oder Chinonen (Maillard-Reaktion). 
Durch Verwendung eines Schutzgases (N2 oder Ar) können die chemischen Verände-
rungen auf ein Minimum reduziert, aber nicht ganz unterdrückt werden (Stevenson, 
1994; Schnitzer, 2000). 
Die Begriffe Fulvinsäure, Huminsäure und Humin stehen also nicht für definierte 
chemische Substanzen. Früher wurde angenommen, daß es sich bei den Huminstoff-
bestandteilen um völlig unterschiedliche Stoffe handelt, wohingegen heute ein 
allgemeiner Konsens darüber besteht, daß es sich um eng verwandte Verbindungen 
handelt, die sich in der Zusammensetzung ihrer funktionellen Gruppen unterscheiden 
(Schnitzer, 2000). 
Die Meinungen über die chemische Zusammensetzung haben sich ebenfalls weiter-
entwickelt. So ging man früher von überwiegend aromatischen Strukturen aus. Mit der 
Einführung der 13C-NMR in der Bodenchemie Anfang der 1980er Jahre wurde schnell 
klar, daß aliphatische Strukturen in Fulvin- und Huminsäuren eine ebenso wichtige 
Rolle spielen. Beide Fraktionen weisen ähnliche Spektren allerdings mit 
unterschiedlichen Anteilen der funktionellen Gruppen auf. Der Hauptunterschied 
scheint darin zu bestehen, daß die Fulvinsäuren mehr COOH-Gruppen enthalten, 
während die Huminsäuren dagegen mehr aromatische Bestandteile enthalten. Außerdem 
sind die Huminsäuren etwas reicher an paraffinischem C, enthalten allerdings weniger 
Kohlenhydrat-C als die Fulvinsäuren (Schnitzer, 2000). 
Die chemische Struktur des Humins ist von allen am wenigsten geklärt. Dies liegt unter 
anderem daran, daß das Humin zusammen mit der anorganischen Matrix anfällt und von 
dieser erst getrennt werden muß. Preston et al. (1989) haben durch längere Behandlung 
mit wäßriger HCl/HF die anorganische Matrix zerstört und anschließend ein 
Festkörperspektrum erhalten, das dem der Huminsäuren aus dem gleichen Boden sehr 
ähnelte. Die Autoren vermuten daher, daß es sich beim Humin um eine Form der 
Huminsäuren handelt, die sehr fest an die mineralischen Bestandteile des Bodens 
bindet. Rice und MacCarthy (1990) haben durch Extraktion mit Methylisobutylketon 
(MIBK) das Humin von den mineralischen Bestandteilen getrennt und vier Fraktionen 
isoliert: organisch lösliche Lipide, organisch unlösliche Lipide, gebundene Humin-
säuren und ein unlöslicher Rückstand anorganischer Natur. Für sich genommen 
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entspricht keine dieser Fraktionen dem Humin. Die Autoren schlagen ein Modell vor, in 
dem Humin ein Aggregat aus den genannten Fraktionen bildet. Die genaue Art und 
Weise, wie diese Komponenten zusammengehalten werden und miteinander inter-
agieren, ist unbekannt (Rice, 2001). 
Größe und Ausdehnung von Huminstoffen 
Bei der Frage nach der Größe und Ausdehnung der Huminstoffe stehen sich drei 
unterschiedliche Ansichten gegenüber. Manche Autoren betrachten die Huminstoffe als 
Makromoleküle mit Polymereigenschaften, die sich abhängig von Ionenstärke, pH-Wert 
und Konzentration entweder zusammenknäueln oder strecken (Ghosh und Schnitzer, 
1979). Andere wiederum vertreten die Ansicht, daß es sich um Molekülaggregate aus 
relativ kleinen Molekülen handelt, die durch schwache interaktive Kräfte 
zusammengehalten werden (Piccolo et al., 2001). Eine dritte Theorie schlägt eine 
micellare Anordnung von Huminstoffmolekülen in wäßriger Lösung vor (Wershaw, 
1999; von Wandruszka, 1998). 
Eine der verbreitesten analytischen Techniken zur Bestimmung der Huminstoffmolekül-
größen ist die Größenausschlußchromatographie (HPSEC, High Performance Size 
Exclusion Chromatography). Die Interpretation der HPSEC-Daten basiert üblicherweise 
auf einem Polymermodell der Huminstoffe. Das Fehlen eines Huminstoff- Kalibrier-
standards von bekannter Zusammensetzung erschwert dabei allerdings eine eindeutige 
Zuweisung eines Molekulargewichts. De Nobili et al. (1989) weisen darauf hin, daß in 
der HPSEC die Ausdehnung und räumliche Anordnung das Trennverhalten bestimmt 
und daß das Molekulargewicht einer Substanz nur dann durch Kalibrierung zuverläßig 
bestimmt werden kann, wenn Moleküle mit vergleichbarer räumlicher Ausdehnung 
betrachtet werden. So eluieren z. B. globuläre Proteine und langkettige Dextrane 
gleicher Masse völlig unterschiedlich und ergeben dadurch auch unterschiedliche 
Ausschlußgrenzen. Die Angaben für das Molekulargewicht von Huminsäuren weisen 
dadurch eine Spanne von 500 bis 106 Da auf (Stevenson, 1994). 
Aufgrund der polymeren Natur der Ausgangsstoffe ist die am stärksten gestützte 
Theorie das Huminstoffpolymermodell. Die Huminstoffe werden als lineare Poly-
elektrolyte bzw. langkettige ionisierbare Makromoleküle betrachtet. Sind die Säure-
gruppen dissoziiert, strecken sich die Makromoleküle aufgrund intramolekularer 
Abstoßung zu langen geladenen Zylindern. Die Theorie der zylindrischen Form beruht 
hauptsächlich auf den viscosimetrischen Eigenschaften der gelösten Huminstoffe, die 
eine sphärische Form ausschließen (Chen und Schnitzer, 1976; Ghosh und Schnitzer, 
1980). Chen und Schnitzer (1989) untersuchten Form und Größe von Huminstoffen mit 
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Hilfe der Elektronenmikroskopie. Die Autoren stellten fest, daß die Konformationen 
von Humin- und Fulvinsäuren durch pH, Elektrolyt- und Huminstoffkonzentration stark 
beeinflußt werden. Bei hohen Huminstoffkonzentrationen und niedrigem pH oder bei 
hohen Elektrolytkonzentration ballen sich die Huminstoffmoleküle zu sphärischen 
Gebilden zusammen. Bei niedrigen Konzentrationen und neutralem bis leicht basischem 
pH strecken sich die Huminstoffe zu einer filamentösen Struktur. Steigt der pH-Wert 
unter diesen Bedingungen weiter an, strecken sich die Makromoleküle weiter, die 
filamentöse Struktur wird aufgebrochen und die Huminstoffketten dispergieren. Liegen 
unter diesen Bedingungen hohe Huminstoffkonzentrationen vor, koagulieren die 
Huminstoffe zu blattähnlichen Strukturen.  
Piccolo et al. (2001) konnten in einem Versuch mit vier verschiedenen Elutionsystemen 
gleicher Ionenstärke zeigen, daß sich die Elutionszeiten der verwendeten Eichstandards 
(Polymere) nicht veränderten, während die Huminstoffchromatogramme unter den 
gleichen Laufbedingungen große Unterschiede aufwiesen. Die Autoren interpretieren 
diese Ergebnisse dahingehend, daß Huminstoffe keine Polymere sind, sondern 
Aggregate aus kleineren Molekülen, zusammengehalten durch schwache Bindungs-
kräfte wie hydrophobe Wechselwirkung und Wasserstoffbrücken. Diese Bindungen 
werden durch die Änderungen im Laufmittel gebrochen und setzen so die kleineren 
Bauteile frei. Perminova (1999) führt die Änderungen im Laufverhalten der 
Huminstoffe auf Artefakte, wie ionischer Ausschluß und spezifische Adsorption, 
zurück. Swift (1999) weist ebenfalls darauf hin, daß zur Stützung der Resultate noch 
weitere Versuche nötig sind, um Sorptionseffekte oder Verluste auszuschließen. Vor 
allem der starke Rückgang der UV-Absorption, von Piccolo durch hyper- und 
hypochromatische Effekte erklärt, sowie der im Brechungsindexdetektor deutliche 
Unterschied in den eluierten Mengen läßt den Autor vermuten, daß es beim Durchgang 
durch die Säule zu größeren Verlusten gekommen sein kann. 
Die Micellenbildung von gelösten Huminstoffen setzt voraus, daß die Huminstoffe 
hydrophobe (unpolare) und hydrophile (polare) Regionen besitzen. Die Moleküle 
ordnen sich in wäßriger Lösung so an, daß die meisten hydrophilen Regionen nach 
außen gerichtet sind und die hydrophoben Regionen sich im Inneren der Micelle 
wiederfinden (Wershaw, 1999; von Wandruszka, 1998). Diese Anordnung ist allerdings 
thermodynamisch ungünstig, wenn die Säuregruppen dissoziiert vorliegen, denn diese 
stoßen sich gegenseitig ab und bevorzugen eine Konformation, bei der sich die 
geladenen Gruppen am weitesten voneinander entfernen können (Clapp und Hayes, 
1999). 
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2.4 NMR-Spektroskopie 
Die Kernresonanzspektroskopie (engl.: nuclear magnetic resonance) beruht auf der 
Absorption hochfrequenter elektromagnetischer Strahlung von Atomkernen in einem 
starken Magnetfeld. Die molekulare Umgebung des beobachteten Kerns beeinflußt 
dabei die vom Kern verursachte Absorption, und Änderungen der ursprünglichen 
Anordnung der markierten Atome, etwa durch Bindung des 15N-markierten Herbizids 
an die Bodenmatrix, rufen automatisch eine Änderung der Signalposition im Spektrum 
hervor.  
Im folgenden werden einige spezielle Punkte zur 15N-NMR, zur Festkörper-
Spektroskopie sowie zur Anwendung der NMR-Spektroskopie auf Boden besprochen.  
2.4.1 Verwendete Referenzsubstanzen in der 15N-Spektroskopie 
Im Gegensatz zur 1H- und 13C-NMR hat sich in der 15N-NMR-Spektroskopie noch kein 
universeller Standard durchgesetzt. Die große Anzahl an verwendeten Referenz-
substanzen ist ein entscheidender Nachteil, da die Lage der Referenzsignale stark 
konzentrations-, lösungsmittel-, pH- und temperaturabhängig ist. Die Umrechnung 
zwischen zwei Skalen ist nicht immer möglich, nämlich dann wenn die Angaben zur 
Zusammensetzung des verwendeten Standards fehlen. Als wichtigster externer Standard 
hat sich inzwischen Nitromethan durchgesetzt. Der Vorteil dieser Referenzsubstanz ist, 
daß sie als Reinsubstanz, 15N-angereichert oder mit deuteriertem Nitromethan gemischt, 
reproduzierbar in einer abgeschmolzenen Kapillare der Probe zugefügt werden kann. 
Ein Nachteil von Nitromethan ist, daß das Resonanzsignal am Tieffeldende der Skala 
liegt und somit die meisten chemischen Verschiebungen mit negativem Vorzeichen 
angegeben werden müssen. In der 15N-Festkörper-NMR hat sich außerdem die NH4Cl-
Skala bewährt. (Berger et al., 1992; Mason, 1996; Levy und Lichter, 1979; Martin et al., 
1981) 
2.4.2 Festkörper-NMR 
Im Gegensatz zur Flüssig-NMR ist in der Festkörper-NMR die Beweglichkleit der 
Moleküle stark eingeschränkt. Das führt dazu, daß orientierungsabhängige (anisotrope) 
Größen wie die dipolare Kopplung (direkte Spin-Spin-Kopplung), quadrupolare 
Wechselwirkung (bei Kernen mit I > ½) oder die chemische Verschiebung nicht zeitlich 
gemittelt werden und es so zur Linienverbreiterung kommt. Die langsamen Molekül-
bewegungen verursachen außerdem lange Spin-Gitter-Relaxationszeiten. 
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Rotation um den magischen Winkel (MAS, Magic Angle Spinning) 
Die anisotropen Wechselwirkungen sind alle proportional zum Term (3 cos2β – 1), d. h. 
wenn dieser Term gleich null wird (für β = arccos (1/3)½), verschwindet der Einfluß 
dieser Größen. Durch ausreichend schnelle Rotation der Probe um den Winkel von 
54,7° zum eingestrahlten Magnetfeld können so Molekülbewegungen imitiert werden. 
Auf diese Weise werden die dipolaren Wechselwirkungen und die chemische 
Verschiebung gemittelt, die Linienverbreiterung verschwindet und die Intensität der 
Signalg verstärkt sich. Um die chemische Verschiebungsanisotropie vollständig 
aufzuheben, muß die Rotationsfrequenz mindestens so hoch wie die verursachte 
Linienverbreiterung sein. Diese beträgt für 15N bis zu 500 ppm und ist vom 
eingestrahlten Magnetfeld abhängig. Dazu sind Rotationsfrequenzen von mehreren 
Kilohertz nötig. Ist die Rotationsfrequenz niedriger, so tauchen im Abstand der 
Rotationsfrequenz um das Resonanzsignal Rotationsseitenbanden (spinning side bands) 
auf. Diese Seitenbanden enthalten Signalintensität, verringern also das Signal/Rausch-
Verhältnis des Hauptsignals und können andere schwache Signale überdecken. Daher 
kann es manchmal von Vorteil sein auf die Empfindlichkeitssteigerung durch ein 
stärkeres Magnetfeld zu verzichten, um eine vollständige Unterdrückung der 
Seitenbanden zu ermöglichen. Aufgrund des unempfindlichen 15N-Kerns ist dies in der 
15N-NMR allerdings nicht möglich, daher muß bei der Interpretation der Spektren der 
Einfluß der Seitenbanden mit berücksichtigt werden. Um die heteronukleare dipolare 
1H-15N-Kopplung vollständig zu mitteln, wären Rotationsfrequenzen von 60 kHz 
notwendig. Da dies technisch nicht machbar ist, muß die Kopplung durch eine 
Hochleistungsentkopplung aufgehoben werden. 
Hochleistungsentkopplung 
Die Entkopplung der dipolaren (direkten) heteronuklearen Spin-Spin-Kopplung in der 
Festkörper-NMR durch ein eingestrahltes 1H-Hochfrequenzfeld bewirkt eine ständige 
schnelle Umorientierung der 1H-Dipole und mittelt so die anisotrope dipolare 
Wechselwirkung.  
Kreuzpolarisation (CP, Cross Polarization) 
Auch bei ausreichend hohen MAS-Raten, so daß die Signalintensität in einem Signal 
vereinigt ist, ist die Auflösung im Festkörper oft schlechter als in flüssigen Proben. Dies 
liegt an den Relaxationseigenschaften von Festkörpern und an Wechselwirkungen, die 
nicht durch MAS gemittelt werden können. Zur Signalverstärkung kann die 
Kreuzpolarisation eingesetzt werden. Dabei wird die Signalintensität eines 
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unempfindlichen, langsam relaxierenden Kerns (X) durch einen Magnetisierungs-
transfer von einem schnell relaxierenden Spinsystem in hoher Anzahl (1H) gesteigert. 
Die Steigerung wird dabei durch zwei Mechanismen erreicht. Zum einen kommt es zu 
einer Erhöhung des Besetzungsunterschieds (Polarisation) und zum anderen wird die 
Zeit zwischen zwei aufeinanderfolgenden freien Induktionsabfällen verkürzt und so die 
Aufnahme von mehr FID’s möglich. Die Energieniveaus von beiden Spinsystemen (1H 
und X) sind aufgrund der unterschiedlichen gyromagnetischen Verhältnisse (γH und γX) 
verschieden. Ein Transfer eines Besetzungsunterschieds (Polarisationstransfer) von 
einem Spinsystem zum anderen ist aber nur möglich, wenn der Energieunterschied (∆E) 
für beide gleich ist. Dies wird erreicht durch gleichzeitige Einstrahlung von zwei 
veränderbaren Magnetfeldimpulsen (B1H und B1X), die so gewählt werden, daß der 
Energieunterschied für beide Spinsysteme gleich ist und die Hartmann-Hahn-
Bedingung erfüllt ist: 
 XXXHHH EBBE ∆===∆ 11 γγ  ( 2-1) 
Die Kinetik der Kreuzpolarisation wird durch die Relaxationsrate der Protonen im CP-
Experiment (T1ρH) und die Geschwindigkeit des Polarisationstransfers (TXH) 
beschrieben. Die Effizienz des Polarisationstransfers hängt dabei von mehreren 
Faktoren ab, unter anderem von der Beweglichkeit der Moleküle und vom Abstand 
zwischen X und H. Der maximale Intensitätsgewinn für X kann nur erreicht werden, 
wenn der Polarisationstransfer abgeschlossen ist bevor die Relaxation des 
Protonenspinsystems beginnt, d. h. T1ρH >> TXH. Die Wiederholungsrate für die 
Pulsexperimente hängt nicht mehr von der Relaxationsrate der langsam relaxierenden 
Spezie X ab, sondern von den schnell relaxierenden Protonen. 
Ein Nachteil der Kreuzpolarisation ist der Verlust der Proportionalität zwischen 
Signalintensität und Spinkonzentration, da die Verstärkung in Molekülen mit mehreren 
inäquivalenten Kernen für jeden X-Kern unterschiedlich ist, je nachdem wieviele 
Protonen sich in unmittelbarer Umgebung befinden und wie beweglich die 
Molekülgruppe ist. 
2.4.3 Anwendungen der NMR-Spektroskopie auf Boden 
Anwendung auf Bodenbestandteile 
Die am häufigsten verwendete NMR-Spektroskopie zur Untersuchung der Boden-
bestandteile ist die 13C-NMR. Bis Mitte der 1980er Jahre herrschte die allgemeine 
Meinung vor, daß Huminstoffe überwiegend aromatisch sind. Die 13C-NMR zeigte, daß 
22 Stand der Forschung 
aliphatischen Strukturen einen äquivalenten Anteil ausmachen und in manchen Böden 
auch überwiegen (Schnitzer, 2000). 
Aufgrund der geringen Empfindlichkeit des 15N-Kerns und der niedrigen natürlichen 
Häufigkeit ist die Anzahl der 15N-Studien begrenzt. Ohne Anreicherung beträgt die 
Empfindlichkeit eines 15N-Experiments 1/50 der eines 13C-Spektrums (Knicker und 
Lüdemann, 1995), und bei einer Anreicherung zu 99 % beträgt die Empfindlichkeit 
eines 15N-Spektrums das sechsfache einer nicht angereicherten 13C-Probe (Mason, 
1996).  
15N-NMR-Studien zur Bestimmung des Bodenstickstoffs wurden an unterschiedlichen 
Böden und Bodenbestandteilen durchgeführt, wovon die meisten Studien mit 
markierten Huminstoffen durchgeführt wurden (Almendros et al., 1991; Benzing-Purdie 
et al., 1983; Knicker et al., 1993; Knicker und Lüdemann, 1995). Knicker (1993) führte 
auch Messungen an Böden mit natürlicher Isotopenhäufigkeit durch. Alle Studien 
ergaben erstaunlich ähnliche und verhältnismäßig einfache 15N-Spektren mit einem 
Hauptpeak im Peptid/Amid-Bereich (bis zu 80 %) und mehreren kleineren Peaks 
verursacht durch Indole, Pyrrole und Aminosäuren (Preston, 1996). 
Anwendung auf Xenobiotika im Boden 
Bereits Mitte der 1970er Jahre postulierten Bartha und Hsu (1976) den Einsatz der 13C-
NMR zur Aufklärung von nichtextrahierbaren Pflanzenschutzmittelrückständen im 
Boden, denn durch Bindungen an die Bodenmatrix hervorgerufene Veränderungen im 
Xenobiotikum verursachen eine Verschiebung der ursprünglichen Signale. Durch die 
hohen Kosten der Spektrometer und die begrenzte Verfügbarkeit von NMR-Meßzeiten 
wurde die NMR-Spektroskopie erst Anfang der 1990er Jahre zur Untersuchung von 
nichtextrahierbaren Rückständen eingesetzt (Thorn et al., 1992). Um die 
Signalintensitäten der Xenobiotika zu verstärken und vom Hintergrund der Bodenmatrix 
abzuheben, wurden 13C- und 15N-markierte Chemikalien eingesetzt. Durch eine 
100 %ige Isotopenanreicherung erhöhten sich die Intensitäten so um einen Faktor 90 
(13C) bzw. 270 (15N) (Dec und Bollag, 1997). 
Bei der NMR-Untersuchung von nichtextrahierbaren Rückständen gibt es zwei unter-
schiedliche Herangehensweisen. Im ersten Ansatz wurden markierten Xenobiotika mit 
Huminsäuren unterschiedlicher Herkunft in Lösung inkubiert. Die Bindung erfolgte 
entweder spontan oder wurde durch Zusatz von Enzymen ausgelöst. So haben Thorn et 
al. (1996) die kovalente Bindung von 15N-markiertem Anilin an Humin- und 
Fulvinsäuren in wäßriger Lösung untersucht. Hatcher et al. (1993) inkubierten 13C-
markiertes 2,4-Dichlorphenol mit Torfhuminsäuren unter Anwesenheit von Enzymen. 
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Der entscheidende Nachteil bei diesem Ansatz besteht darin, daß nicht sicher ist, ob 
diese Reaktionen auch wirklich im unveränderten Boden stattfinden. 
Der zweite Ansatz umgeht dieses Problem, indem markierte Chemikalien direkt auf 
Boden inkubiert werden. Die isolierten nichtextrahierbaren Rückstände können dann 
mit Hilfe der Festkörper-NMR oder die Huminstoffe isoliert und in der Flüssig-NMR 
untersucht werden. Knicker et al. (1999; 2001) untersuchten erfolgreich 15N-markierte 
TNT-Rückstände in Boden und Bodensuspensionen, allerdings mit sehr hohen 
Applikationsmengen, mit Hilfe der 15N-CPMAS-Spektroskopie. Dec et al. (1997a) 
applizierten 13C-markiertes Cyprodinil auf Boden. Nach erschöpfender methanolischer 
Extraktion haben die Autoren dann die Huminsäuren durch klassischen Natronlauge-
Aufschluß isoliert und in der Flüssig-13C-NMR untersucht. In einer weiteren Arbeit 
haben die Autoren die nichtextrahierbare Cyprodinil-Rückstände mit Hilfe der 
Silylierung und der 13C-Flüssig-NMR untersucht (Dec et al., 1997b). Die NMR-Analyse 
und die Größenausschlußchromatographie der silylierten Extrakte haben dabei klar 
gezeigt, daß die Bindung über zwei verschiedene Wege erfolgt. Zum einen durch 
Einschluß des unveränderten oder nur leicht veränderten Fungizids und zum anderen 
durch Spaltung des Cyprodinil Moleküls zwischen dem Phenyl- und dem Pyrimidinring 
gefolgt von kovalenter Bindung beider Hälften an die Bodenmatrix. Ohne die NMR-
Spektroskopie wäre eine Detektion der Cyprodinilspaltung nicht möglich gewesen.  
Der störende Effekt der Bodenmatrix, hervorgerufen durch die natürliche Anwesenheit 
von 13C bzw. 15N, erschwert allerdings die Aufnahme der Spektren. Eine elegante 
Lösung zur Unterdrückung des Hintergrundrauschen der Matrix wurde von Haider et al. 
(1993) vorgestellt. Die Autoren inkubierten 13C-markiertes Anilazin auf einem 
künstlichen Boden, hergestellt durch Kompostierung von 13C-abgereichertem Maisstroh 
auf Quarzsand. Über eine vergleichbare Arbeit mit 15N-abgereichertem Kompost und 
einer 15N-markierten Chemikalie wurde noch nicht berichtet. 
2.5 Quantenchemische ab initio-Berechnungen 
Um die Interpretation der Spektren und die Zuordnung der NMR-Verschiebungen zu 
erleichtern, besteht die Möglichkeit, die experimentellen Daten mit quantenchemischen 
Berechnungen zu kombinieren und so die experimentellen Spektren zu verifizieren oder 
zusätzliche Einblicke zu gewinnen (Mazurek et al., 1997). Ab initio-Berechnungen 
können verwendet werden, um die IR-, Raman-, NMR-, oder UV/VIS-Meßergebnisse 
zu berechnen. 
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Durch Vergleich von berechneten IR- und Raman-Spektren und den entsprechenden 
experimentellen Spektren kann die dreidimensionale Molekülstruktur ermittelt werden 
(Atomabstände, Winkel, Diederwinkel) und die energieminimierte Konformation 
bestimmt werden. Dies ist wichtig zur korrekten Berechnung der NMR-
Verschiebungen, denn die chemische Verschiebung ist abhängig von der Geometrie des 
Moleküls. Kleine Veränderungen in den Molekülabständen oder der Konformation 
können diese verändern (Mazurek et al., 1997). Mit dem so berechneten geometrie-
optimierten Molekül können dann die NMR-Verschiebungen berechnet und zugeordnet 
werden. 
Weiterhin können mit solchen theoretischen Berechnungen die Energien der Strukturen 
und diverse Moleküleigenschaften wie Polarisierbarkeit, Elektronendichte oder 
thermodynamische Daten vorhergesagt werden. Zusätzlich können Informationen über 
Positionen von Isotopenmarkierung gewonnen werden. 
Koglin et al. (1998) und Tarazona et al. (1997) haben quantenchemische ab initio-
Rechnungen benutzt um die dimere Struktur von Ziegler-Natta Cokatalysatoren 
aufzuklären. Die Autoren haben IR-Spektren der aluminiumorganischen Verbindungen 
aufgenommen und diese mit den theoretischen ab initio-Schwingungsberechnungen 
verglichen. 
Navarro et al. (1996) benutzten ab initio-Berechnungen, um die IR- und Raman-
Spektren von s-Triazinen und Trichlor-s-triazinen zu überprüfen und Unklarheiten in 
der Zuordnung der Schwingungsbanden zu beseitigen. 
Die Kombination experimenteller Daten mit quantenchemischen Modellberechnungen 
birgt ein hohes Potential, um die Bindung von Schadstoffen in der komplexen 
organischen Bodenmatrix auf molekularer Ebene aufzuklären. Es können verschiedene 
Bindungsstrukturen von Simazin mit Huminsäure-Bausteinen (Modelle) angenommen 
und die zu erwartende chemische Verschiebung mit Hilfe der ab initio-Rechnungen 
bestimmt werden. Die aus der Schwingungsspektroskopie gewonnenen Strukturdaten 
für das Simazinmolekül werden dabei übernommen. 
Quantenchemische Berechnungen 
Bei den Rechenverfahren unterscheidet man zwei Bereiche, zum einen die 
Molekularmechanik, basierend auf den Gesetzen der klassischen Physik, und zum 
anderen die Elektronenstruktur-Methoden. Letztere basieren auf den Gesetzen der 
Quantenmechanik und verwenden eine Reihe von mathematischen Transformationen 
und Näherungstechniken, um die Schrödinger-Gleichung, in diesem Fall die 
zeitunabhängige Schrödinger-Gleichung (Gleichung 2-2) zu lösen. 
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 ( ) ( )rErH vv ψψ =  ( 2-2) 
  mit H = Hamilton-Operator 
 
ψ = Wellenfunktion 
 E = Energie 
 r
v
= Ortsvektor 
Es gibt zwei Hauptklassen von Elektronenstruktur-Methoden: semi-empirische 
Methoden, die Parameter basierend auf experimentellen Daten verwenden, und 
ab initio-Methoden, die keine experimentellen Parameter verwenden, sondern 
auschließlich auf die Gesetze der Quantenmechanik und physikalische Natur-
Konstanten (Lichtgeschwindigkeit, Massen und Ladungen von Elektronen und Kernen 
und die Planck Konstante) zurückgreifen.  
Die ab initio-Methoden benötigen lange Rechenzeiten und sind daher am kosten-
intensivsten. Die Lösung der Schrödingergleichung mit Hilfe des ab initio-Verfahrens 
basiert auf zwei grundsätzlich verschiedenen Annahmen. 
Die Hartree-Fock-Theorie (HF) beschreibt die Aufenthaltswahrscheinlichkeit der 
Elektronen durch die Wellenfunktion ψ. Bei der Rechnung wird die Elektron-Elektron-
Wechselwirkung vernachlässigt und nur anschließende Störungsrechnungen können 
diese berücksichtigen (Møller-Plesset-Methode). In einer ersten Näherung wird die 
Wellenfunktion ψ in eine Kombination von Molekülorbitalen zerlegt. Eine weitere 
Näherung besteht darin, die Molekülorbitale als lineare Kombination eines 
vordefinierten Satzes an Einelektronen-Funktionen, den Basis-Funktionen, auszu-
drücken. Die Verwendung endlicher Basissätze bei der Berechnung von magnetischen 
Eigenschaften, wie z. B. die chemische Verschiebung, bringt das Problem der 
Eichinvarianz mit sich. Dies bedeutet, daß das Ergebnis nicht von dem Ort des 
Eichursprungs unabhängig ist. Eine Lösung für dieses Problem bieten Methoden, die 
lokale Eichursprünge zur Definition des externen Magnetfelds einführen, wie z. B. 
GIAO (Gauge Including Atomic Orbitals), IGLO (Individual Gauge Localized Orbital) 
oder LORG (localized orbital / local origin) (Hansen und Bouman, 1985). 
Im Gegensatz zur HF-Methode beschreibt die moderne Dichte-Funktional-Theorie das 
Energieminimum eines Moleküls durch die Elektronendichte ϕ(r) (Kohn und Sham, 
1965). Dadurch wird die Elektron-Elektron-Wechselwirkung automatisch bei der 
Berechnung mit einbezogen. Die Elektronenkorrelationen werden mittels genereller 
Funktionale der Elektronendichte modelliert. Gegenüber der HF-Methode ist die DFT-
Theorie viel genauer und die Rechenzeit kann verkürzt werden.  
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3 Material und Methoden 
3.1 Verwendete Chemikalien und Geräte 
3.1.1 Chemikalien und Verbrauchsmaterialien 
Markiertes Simazin 
Simazin-[Triazin-U-14C]: Syngenta, Basel 
 Batch ILS-162.1 Spezifische Aktivität: 1,93 MBq / mg 
Radiochemische Reinheit: 96,4 % (HPLC) 
 Batch ILS-228.1 Spezifische Aktivität: 1,18 MBq / mg 
Radiochemische Reinheit: 96,2 % (HPLC) 
Simazin-[Ring-15N]: Syngenta, Basel 
 Batch Sch-128.1A Chemische Reinheit: 98 % (HPLC) 
Isotopenreinheit: 99 Atom-% 15N 
Simazin-[Seitenkette-15N]: Syngenta, Basel 
 Batch Sch-121.11 K1 Chemische Reinheit: 99 % (HPLC) 
Isotopenreinheit: 98 Atom-% 15N 
Referenzsubstanzen 
2-Chlor-4,6-bis(ethylamino)- 1,3,5-triazin: Syngenta, Basel (99,8 %, HPLC) 
(Simazin) Riedel-de Haën, Seelze  
  (99,2 %, HPLC) 
2-Chlor-4,6- diamino-1,3,5-triazin: Syngenta, Basel (98 %, HPLC) 
(Diaminochlortriazin) Acros Organics, Geel (97 %) 
2-Amino-4-ethylamino-6-chlor-1,3,5-triazin: Syngenta, Basel (95 %, HPLC) 
(Desethylsimazin) Riedel-de Haën, Seelze  
  (96,1 %, HPLC) 
4,6-bis(ethylamino)- 2-hydroxy-1,3,5-triazin: Syngenta, Basel (99 %, HPLC) 
(Hydroxysimazin) 
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2-Amino-4-ethylamino-6-methoxy-1,3,5-triazin: Riedel-de Haën, Seelze (99,8 %, GC) 
(Desethylmethoxysimazin) 
6-Amino-4-ethylamino-2-hydroxy-1,3,5-triazin: Riedel-de Haën, Seelze 
(Desethylhydroxysimazin) (96 %, HPLC/NMR) 
4,6-Diamino-2-hydroxy-1,3,5-triazin: Riedel-de Haën, Seelze  
(Diaminohydroxytriazin) (99 %, HPLC/NMR) 
2,4,6-Trihydroxy-1,3,5- triazin: Merck-Schuchardt, Hohenbrunn  
(Cyanursäure) (>98 %) 
Chemikalien 
14NH4
14NO3: Isotec, Miamisburg (min 99,95 Atom-%) 
15N-Glycin: Isotec, Miamisburg (min 99 Atom-%) 
D2O: Aldrich, Milwaukee (99,9 Atom-%) 
NaOD: 40 Massen-% gelöst in D2O 
Aldrich, Milwaukee (min 99 Atom-%) 
HPSEC-Standards: Polystyrol Eichstandards für die lipophile Gelpermeations-
chromatographie von Merck, Darmstadt 
Trimethylchlorsilan: Fluka, Buchs (≥ 99 %, GC) 
Verbrennungsstandard: Spec-Chec-14C for Sample Oxidizers 
Spezifische Aktivität: 9,24 * 105 ± 3 % dpm/mL 
Packard, Groningen 
Die übrigen Chemikalien wurden von den Firmen Sigma-Aldrich (Steinheim), Fluka 
(Buchs), Riedel-de Haën (Seelze) und Merck (Darmstadt) (Reinheitsgrad: p.a.) bezogen. 
Lösungsmittel 
Die HPLC-Lösungsmittel wurden in der Qualitätsstufe „gradient grade“ von den Firmen 
Merck (Darmstadt), Roth (Karlsruhe), Promochem (Wesel) und YMC Europe 
(Schermbeck) bezogen. Das bei der HPLC verwendete Wasser wurde aus einer 
Reinstwasseranlage (Millipore, Bedford) mit nachgeschaltetem Sterilfilter (22 µm; 
Millipore, Bedford) entnommen. 
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Die Lösungsmittel zur Extraktion wurden in „Roh“-Qualität zur Verfügung gestellt und 
vor ihrer Verwendung nach gängigen Vorschriften getrocknet und über Rektifikations-
kolonnen destilliert. 
Verbrauchsmaterialien 
Sand: Quarzsand F 31 von Quarzwerke, Frechen 
mittlere Korngröße: 0,33 mm 
Weizensaatgut: Winterweizen aus Deutschland (Triticum L. aestivum) 
(BGRC-Nr. 6115, 6045, 6064 und 37021) von der 
Bundesanstalt für Züchtungsforschung von Kulturpflanzen 
(Genbank), Braunschweig 
Maissaatgut: Landmais aus Deutschland (Zea mais) (IPK-SortimentNr: 
Zea 3/81) vom Institut für Pflanzengenetik und 
Kulturpflanzenforschung (Genbank), Gatersleben 
Extrelut NT: Merck, Darmstadt 
Molsieb: LAB Molekularsieb 0,3 nm und 0,4 nm (Perlform, 2 mm) 
von Merck, Darmstadt 
Filter: Rund- und Faltenfilter Typ 595 und 595½ von 
SchleicherundSchuell, Dassel 
Glasfaserfilter GF/F von Whatman, Springfield Mill 
Spritzenaufsatzfilter: Spartan 13/0.45 (0,45 µm) von CS, Langerwehe 
Kapillaren: Blaubrand intraEND (10µL) Einmal-Mikropipetten von 
Brand, Wertheim/Main 
Einwegspritzen: Braun, Melsungen 
Verbrennungshütchen: Combusto-Cone von Packard, Groningen 
Szintillationsvials: Mini Poly-Q Vial (6 mL) von Beckman, Fullerton 
Super Polyethylene Vial (20 mL) von Packard, Groningen 
Argon: 5.0 von Westfalen, Münster 
Stickstoff: 3.0 von Westfalen, Münster 
Dünnschichtchromatographie 
DC-Fertigplatten: SIL G-25UV254 (5x20 cm, 10x20 cm, 20x20 cm; 0,25 mm 
Schichtdicke) von Macherey-Nagel, Düren 
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HPLC-Säulen 
C18-Säule: Hauptsäule 250x4mm mit Vorsäule 20x4 von CS, 
Langerwehe 
Säulenmaterial: Nucleosil 100-5C18 von Macherey-Nagel, 
Düren 
HPSEC-Säule: Hauptsäule 300x8mm mit Vorsäule 50x8mm von Sepserv, 
Berlin 
Säulenmaterial: MZ-SDV-GEL 10E3A 5MY von Sepserv, 
Berlin 
Scintillationscocktails 
Für flüssige Proben: Lumasafe von Lumac-LSC, Groningen 
Für Proben mit hohem   
 Salzgehalt: Hionic-Fluor von Packard, Groningen 
Für die 14CO2-Absorption 
 im Verbrennungsautomat: Carbo Max Plus von Lumac-LSC, Groningen 
3.1.2 Geräte 
Radioanalytik 
Flüssigszintillationszähler: Liquid Scintillation Analyzer 1500 Tri-Carb von Packard, 
Groningen 
Liquid Scintillation Analyzer LS 5000TD von Beckman, 
Fullerton 
DC-Scanner: Bio-Imaging Analyzer Fujifilm BAS1000 von Fuji Photo 
Film, Tokyo 
Software: BAS Reader, Version 2.8 
 PCBAS (TINA), Version 2.09f 
IP-Platten: Fuji Imaging Plate (20x40 cm), Type BAS-III und BAS-
MS2040, von Fuji Photo Film, Tokyo 
Verbrennungsautomat: Biological Oxidizer OX 500 von R.J. Harvey Instrument, 
Hillsdale 
Fraktionensammler: Pharmacia LKB Frac-100 von Pharmacia LKB, Schweden 
Kontaminationszähler: LB 1210B von Berthold, München 
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Chromatographie 
DC-Kammern: Flachbodenkammern von Camag, Muttenz und Desaga, 
Heidelberg 
DC-Auftragsmaschine: Linomat IV von Camag, Muttenz 
HPLC-Anlage: Series 1100 von Hewlett Packard, Waldbronn 
mit Degasser, quaternärer Pumpe, manuellem 
Injektionsventil 7725i von Rheodyne (Rohnert Park), 
Säulenofen und Dioden-Array-Detektor (DAD) 
Software: HP ChemStation for LC, Rev. A.04.02 
Radiodetektor für HPLC: Ramona 2000 von Raytest Isotopenmeßgeräte, 
Straubenhardt 
mit Feststoffszintillatorzelle (200 µL) 
Software: Winnie 32, Version 2.0358 
Filtrationsanlage: Ganzglas-Vakuumfiltrationsgerät 16309 von Sartorius, 
Göttingen 
Spektroskopie 
NMR-Spektrometer: Avance DSX 500 von Bruker, Rheinstetten 
AC 300 von Bruker, Rheinstetten 
Festkörper-Rotor: 7 mm Zirkondioxid-Rotor von Bruker, Rheinstetten 
NMR-Röhrchen: 10.0 mm Ultra-Imperial 513-5PP-8 von Wilmad, Buena 
Weitere Laborgeräte 
Gefriertrocknungsanlage: Alpha 1-2 von Christ Gefriertrocknungsanlagen, Osterode 
am Harz 
mit Hochvakuumdrehschieberpumpe RZ2 von Vacuubrand, 
Wertheim 
Tischkühlzentrifuge: 2K15 von Sigma Laborzentrifugen, Osterode am Harz 
Standkühlzentrifuge: Model J-21C Centrifuge von Beckman, Fullerton 
Feinwaage: SBA 31 (d = 0,0001 g) Scaltec, Heiligenstadt 
Grobwaage: P1200N (d = 0,01 g) Mettler, Greifensee 
Reinstwasseranlage: Milli-Q Water System von Millipore, Bedford 
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Phytokammer: York International, York 
Klimakonstantraum: York International, York 
Analysensieb: nach DIN/ISO 3310-1 (Maschenweite: 2,0 mm) von Retsch, 
Haan 
Siebgewebe: Monofiles Siebgewebe aus PP (Maschenweite: 250 µm und 
350 µm) von NeoLab, Heidelberg 
Ultraschallbad: Bransonic 220 von Branson Ultrasonics, Danbury 
Schlauchpumpen: 205S von Watson-Marlow, Düsseldorf 
mp13GJ-10 von Ismatec, Zürich 
pH-Meter: Labor-pH-Meter, Type pH27 von Knick, Berlin 
mit Glaselektrode SE103 von Knick, Berlin 
Trockenschrank: KVTS11 von Salvis, Emmenbrücke 
Heißluftfön: HL500 (300 und 525 °C) von Steinel, Herzebrock 
Rotationsverdampfer: Rotavapor R-114 von Büchi, Flawil 
Rotavapor-RE von Büchi, Flawil 
Rotavapor-R von Büchi, Flawil 
mit Membran-Vakuumpumpen MZ 2C mit Controller 
CVC 2 von Vacuubrand, Wertheim 
Horizontalschüttler: Eigenbau von Werkstatt Biologie, Aachen 
UV-Lampe: Universal-UV-Lampe (254/366 nm) von Camag, Muttenz 
Lichtintensitätsmesser: Miniluxmeter von Optronik, Berlin 
Mikroliterspritzen: für Camag Linomat und Rheodyne-Ventile von Hamilton-
Bonaduz, Bonaduz 
Pipetten: Variable und Fixvolumen-Pipetten von Eppendorf, 
Hamburg 
Variable Pipetten VoluMate von Mettler-Toledo, 
Greifensee 
Zentrifugenbecher: verschraubbare 80mL-Quarzglaszentrifugengläser, 
Spezialanfertigung von Heinrich Glasbläserei, Aachen 
verschraubbare 250mL-Polycarbonatzentrifugenbecher 
3140 von Nalgene, Rochester 
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3.2 Arbeitssicherheit 
Neben den allgemeinen Sicherheitsvorschriften für Arbeiten in Laboratorien wurden 
beim Arbeiten mit 14C-markierten Chemikalien zusätzliche Arbeitsschutzmaßnahmen 
berücksichtigt. Alle Arbeiten mit 14C-markierten Substanzen wurden auf Edelstahl-
tabletts, die mit kunststoffbeschichtetem Papier (Polytrap 296PE von Schleicher und 
Schuell, Dassel) ausgelegt waren, durchgeführt. Die gefliesten Arbeitsplatten wurden 
zusätzlich mit Polyethylen-Folie (Deflex Industriebedarf, Aachen) abgedeckt. Die 
Hände wurden durch Einweg-Latexhandschuhe geschützt. Der Arbeitsplatz wurde 
regelmäßig mit einem Monitor auf Kontamination geprüft und nach jeder 
arbeitsintensiven Phase wurde das Tablett mit frischem PE-Papier ausgelegt, 
unabhängig davon ob eine Kontamination festgestellt werden konnte oder nicht. Die 
radioaktiven Abfälle wurden getrennt gesammelt und entsorgt. 
3.3 Herstellung des 15N-abgereicherten Komposts 
3.3.1 Anzucht von 15N-abgereichertem Mais und Weizen 
Die Weizen- und Maispflanzen wurden auf Sand in sogenannten „Mitscherlichgefäßen“ 
(Abbildung 3-1) angezogen. Diese Gefäße ermöglichen eine Bewässerung von unten, 
wodurch die Algenbildung auf dem Sand weitestgehend vermieden werden konnte. Die 
Aufzucht erfolgte auf Sand mit einer Nährsalzlösung, welche als Stickstoffquelle 
ausschließlich 14NH414NO3 (min 99,95 Atom-%) enthielt, um eine Aufnahme von 15N-
Spezies aus Boden zu umgehen. Die Zusammensetzung der Nährstofflösung ist in 
Tabelle 3-1 aufgeführt. Der Anteil der Phosphatlösung wurde nach 45 Tagen auf 
15 mL / 5 L Nährlösung und nach 70 Tagen auf 20 mL / 5 L Nährlösung erhöht, da der 
Mais Zeichen von Phosphatmangel aufwies (rotverfärbte Blätter). Die Pflanzen wurden 
in einer Phytokammer bei 22 °C und einer Lichtphase von 16 Stunden (ca. 15000 Lux) 
gezogen. Das Saatgut wurde 24 h in der Nährlösung vorgequollen und dann in den mit 
Nährlösung befeuchteten Sand gesetzt. Um später ein Gemisch von Huminstoffen 
unterschiedlichen Ursprungs zu haben, wurden Weizen- und Maispflanzen im Gemisch 
eingesetzt. Es wurden fünf Töpfe mit je zwei Maispflanzen und zwölf Töpfe mit vier 
verschiedenen Winterweizensorten (drei Töpfe pro Sorte) angesetzt. Nach 100 Tagen 
wurde der reife Mais geerntet. Der Weizen wurde weitere 100 Tage bei 20 °C gezogen 
und nach Ährenbildung geerntet. Die Pflanzen wurden kleingeschnitten und 
anschließend bei –28 °C aufbewahrt. 
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Abbildung  3-1: Mitscherlichgefäß 
Tabelle  3-1: Zusammensezung der Nährlösung 
Stammlösung Salze Konzentration SL 
[g / L] 
mL SL auf 5 L NL Konzentration NL 
[g / L] 
SL1 
FeSO4.7H2O 
Na2EDTA.2H2O 
33,50 
4,84 
5 
33,5 10-3 
4,8 10-3 
SL2 
MnSO4.H2O 
CuSO4.5H2O 
ZnSO4.7H2O 
CoCl2.6H2O 
0,76 
0,40 
0,24 
0,12 
5 
0,8 10-3 
0,4 10-3 
0,2 10-3 
0,1 10-3 
SL3 H3BO3 1,14 5 1,1 10-3 
SL4 14NH414NO3 285 10 0,57 
SL5 KH2PO4 110 10 0,22 
SL6 KHSO4 240 10 0,48 
SL7 MgSO4.7H2O 250 5 0,25 
SL8 CaCl2.2H2O 500 10 1,00 
 NaOH 200 auf pH 6 einstellen  
SL = Stammlösung; NL = Nährlösung 
3.3.2 Kompostierung von 15N-abgereichertem Mais und Weizen 
Die Kompostierung der Mais- und Weizenpflanzen und deren Überwachung wurde im 
Rahmen einer Diplomarbeit (Vinken, 1999) durchgeführt. Zur Kompostierung des 
Weizen- und Maisstrohs wurden die geernteten Pflanzen gefriergetrocknet und 
gemahlen. Das Pflanzenmaterial wurde anfänglich per Hand im Porzellanmörser, später 
in einer Achatmühle (IML / Labor für Geochemie und Umweltanalytik, RWTH 
Aachen) gemahlen. Eine Kugelmühle wurde nicht verwendet, um Metallabrieb, der 
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später die NMR-Messungen stören könnte, zu vermeiden. Anschließend wurde das 
Pflanzenmaterial zu gleichen Teilen (Mais und vier verschiedene Weizensorten) 
gemischt und mit grobem Sand (>0,35 mm), der mit verdünnter HCl und Wasser 
gewaschen wurde, vermischt. Zunächst wurden nur 2 g Pflanzenmaterial zu 100 g Sand 
gegeben. Das Sand/Pflanzenmaterial-Gemisch wurde mit einer Bakterienlösung 
inokuliert und gleichzeitig ein Wassergehalt von 40 % MWK eingestellt. Zur 
Gewinnung des Inokulats wurden 10 g natürlicher Kompost (Gut Melaten, Aachen) mit 
einer 0,2 %igen Tetranatriumpyrophosphatlösung 2 h extrahiert und dann über einen 
Papierfilter filtriert. 1 mL des Filtrats wurde in 100 mL eines 15N-abgereicherten 
Flüssigmediums umgesetzt und bei 37 °C 24 h inkubiert. Nach zwei Wochen 
Kompostierzeit wurde wöchentlich je 1 g Pflanzenmaterial zugegeben, bis ein 
Verhältnis von 8:100 (Pflanzenmaterial:Sand) erreicht war. Die Humifizierung erfolgte 
in abgedunkelten, belüfteten Erlenmeyerkolben, in denen die CO2-Entwicklung über 
angeschlossene Waschflaschen, gefüllt mit Natronlauge, verfolgt werden konnte. Die 
aktuelle Wasserhaltekapazität wurde regelmäßig ermittelt und der Wassergehalt auf 
40 % MWK eingestellt. 
3.3.3 Charakterisierung des 15N-abgereicherten Komposts 
Die CO2-Entwicklung wurde während des Humifizierungsprozesses mit Hilfe von 
angeschlossenen Natronlauge-Fallen laufend überwacht. Es wurden verschiedene Reife-
stadien des Komposts beprobt und anhand der Proben die maximale Wasserhalte-
kapazität (MWK), der Wassergehalt, der pH-Wert, der C- und N-Gehalt, der TOC und 
die anorganischen N-Spezies (NO3-, NO2-, NH4+) bestimmt. Außerdem wurden die 
Proben einer klassischen alkalischen Extraktion unterzogen, die Fulvin- und 
Huminsäuren isoliert und von diesen 13C-Spektren aufgenommen. Am Ende wurde 
dann noch die mikrobielle Aktivität mittels DMSO-Test und das 15N/14N-Verhältnis der 
Huminfraktion (Forschungszentrum Seibersdorf) bestimmt. Eine ausführliche 
Beschreibung dieser Charakterisierung findet sich in der Diplomarbeit von Herrn Ralph 
Vinken (1999) und soll hier nicht wiederholt werden. 
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3.4 Vorversuche mit 14C-markiertem Simazin auf 15N-
abgereichertem Kompost 
3.4.1 Applikation 
Um den zeitlichen Verlauf der Bildung nichtextrahierbarer Rückstände auf dem 
künstlich hergestellten 15N-abgereicherten Kompost festzustellen, wurden Kinetik-
versuche angesetzt. Es wurde ebenfalls versucht zu ermitteln ob bei hohen 
Applikationsmengen eventuell toxische Effekte eintreten und die mikrobielle Aktivität 
beeinträchtigt wird. 
Es wurden folgende drei Aufwandmengen angesetzt:  
  600 kg/ha (entspricht der 400fachen Feldapplikation) 
 60 kg/ha (entspricht der 40fachen Feldapplikation) 
 15 kg/ha (entspricht der 10fachen Feldapplikation) 
Für jede Aufwandmenge wurden vier Aufarbeitungszeitpunkte (Tag 0 + drei weitere 
Termine) mit zwei Parallelen vorgesehen. Für jede Inkubationsflasche wurden 15 g 
Trockenkompost angesetzt, das entsprach 15,6 g lufttrockenem Kompost pro Flasche, 
d. h. 124,8 g (aufgerundet: 125 g) pro Applikationsmenge. 
Die Kinetikreihen wurden jeweils im Batch-Verfahren kontaminiert. Da Simazin eine 
niedrige Löslichkeit in allem gängigen organische Lösungsmitteln aufweist, mußten 
große Mengen an Lösungsmittel bei der Applikation verwendet werden. Um ein 
vollständiges Abtöten der mikrobiellen Gemeinschaften zu verhindern, wurde zunächst 
nur ein Teil des Komposts kontaminiert und der kontaminierte Kompost anschließend 
mit dem restlichen Kompost vermengt. Dazu wurden je 40 g lufttrockener Kompost in 
einem 250mL-Rundkolben mit der entsprechenden Menge an Applikationslösung 
versetzt (Tabelle 3-2). Das Lösungsmittel wurde anschließend am Rotationsverdampfer 
entfernt und der kontaminierte Kompost mit den jeweils restlichen 85 g Kompost 
vermischt. Danach wurde der Kompost durch Rotieren homogenisiert. 
Appliziert wurde eine Simazinlösung, die 1,6 % radioaktiv markiertes Simazin enthielt. 
Die Applikationslösung enthielt 146,7 mg unmarkiertes Simazin und 2,375 mg 
14C-Simazin in 100 mL Aceton (spezifische Aktivität: 1,84 Mio dpm / mg bzw. 
0,03 MBq / mg). 
Der homogenisierte Kompost wurde anschließend auf die Inkubationsflaschen und 
Zentrifugenbecher (Tag 0) verteilt. Bis auf „Tag 0“ wurden alle Flaschen noch auf einen 
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Feuchtigkeitsgehalt von 50 % MWK eingestellt. Um Verluste der Kompostfauna 
während der Applikation auszugleichen, wurde eine Mikroorganismensuspension, die 
mittels Extraktion mit 0,2 %iger Pyrophosphatlösung aus unkontaminiertem  
14N-Kompost gewonnen wurde, verwendet. Die Flaschen wurden anschließend in einem 
Klimakonstantraum bei 18 °C im Dunkeln inkubiert. Die Durchflußapparaturen wurde 
dreimal am Tag für zwei Stunden mit Hilfe einer Schlauchpumpe belüftet und das 
entstandene 14CO2 in einer angeschlossenen Waschflasche mit 2M NaOH aufgefangen. 
Ein Austrocknen des Komposts wurde durch vorgeschaltete Waschflaschen mit Wasser 
verhindert. 
Tabelle  3-2: Applikation von 14C-Simazin auf 15N-abgereichertem Kompost (Vorversuche) 
Ansatz 
kg / ha 
mL Appl.lsg /  
40 g Kompost 
g zugesetzter 
Kompost nach 
Entfernen des 
Acetons 
g trockener 
Kompost 
insgesamt 
µg a. i. /  
g Kompost 
dpm / g Kompost 
600 75,0  85  125  895  1,650 Mio  
60 7,70  85  125  92  0,165 Mio  
15 1,95  85  125  23  0,041 Mio  
3.4.2 Aufarbeitung 
Der inkubierte Kompost wurde dreimal mit Methanol/Wasser (9:1) (I-III), zweimal mit 
0,5M KH2PO4/Acetonitril (3:1) (IV-V), nach Lerch et al. (1997), und einmal mit Aceton 
(VI) extrahiert. Der extrahierte Kompost wurde homogenisiert, getrocknet und 
anschließend wurden zur Bestimmung der nichtextrahierbaren Rückstände (NER) 
Aliquots verbrannt. 
Die Extrakte I-III (MeOH) wurden jeweils vereinigt und am Rotationsverdampfer 
eingeengt. Dieser Methanolextrakt wurde dann in einen 25mL-Meßkolben filtriert und 
mit Methanol aufgefüllt. Pro Extrakt wurde 1 mL entnommen und über 0,45 µm filtriert 
(HPLC/DC-Probe). Zusätzlich wurde je 1 mL abgefüllt und zur Stabilitätsprüfung 
eingefroren. Der Acetonextrakt wurde bis zur Trockene eingeengt, in 1 mL Methanol 
aufgenommen, über 0,45 µm filtriert und anschließend wie die HPLC/DC-Proben im 
Kühlschrank aufbewahrt. Die Extrakte IV-V wurden ebenfalls vereinigt, das Acetonitril 
am Rotationsverdampfer entfernt, der Extrakt in einen 100mL-Meßkolben überführt 
und mit 0,5 M KH2PO4 aufgefüllt. Der Extrakt wurde im Kühlschrank aufbewahrt. 
Der 14C-Gehalt in den Aceton- und Phosphatextrakten war so gering, daß sie für eine 
chromatographische Untersuchung nicht in Frage kamen. Es wurden daher nur die 
methanolischen Extrakte per DC und HPLC untersucht. 
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3.5 Hauptversuche mit 14C- und 15N-markiertem Simazin auf 15N-
abgereichertem Kompost und nativem Boden 
3.5.1 Applikation 
Basierend auf den Ergebnissen der Vorversuche und um in der 15N-NMR-
Spektroskopie messbare Signale in einer vernünftigen Messzeit zu erhalten, wurden die 
Inkubationsversuche mit dem 15N-markierten Simazin auf 15N-abgereichertem Kompost 
in 25facher (60 mg/kg) Feldapplikation angesetzt. Die Inkubationen mit dem Boden 
wurden in 400facher (1040 mg/kg) Feldapplikation angesetzt. 
Die Eigenschaften des 15N-abgereicherten Komposts sind in Kapitel 4.1 beschrieben. 
Die Bodenparameter sind in Tabelle 8-2 im Anhang zusammengestellt. 
Bei den Kompostinkubationen wurden für die 25fache Aufwandmenge vier Parallelen à 
200 g Trockenkompost (TK) pro Markierung angesetzt. Die Bodeninkubationen wurden 
mit jeweils zwei Parallelen à 150 g Trockenboden (TB) angesetzt.  
Appliziert wurde eine Simazinlösung, die neben den jeweiligen 15N-Markierungen 1 % 
radioaktiv markiertes Simazin enthielt. Aufgrund der begrenzten Löslichkeit des 
Simazins und der großen benötigten Menge für die 400fache Feldapplikation wurde für 
diese Applikation eine getrennte Applikationslösung angesetzt. Die Applikations-
lösungen (kern- und seitenkettenmarkiert) für die 25-fache Applikationen enthielten 
69,3 bzw. 69,4 mg 15N-markiertes Simazin und je 0,7 mg radioaktives Simazin in 
100 mL Aceton (spezifische Aktivität: 712101 bzw. 725910 dpm/mg). Die 
Applikationslösungen für die 400fache Applikationen enthielten 356,3 bzw. 356,2 mg 
und je 3,6 mg radioaktives Simazin in 500 mL Aceton (spezifische Aktivität: 
706464 dpm / mg (0,01 MBq / mg) bzw. 714226 dpm / mg (0,01 MBq / mg)). 
Jede Inkubationsflasche wurde getrennt angesetzt. Um die mikrobiellen Gemeinschaften 
nicht vollständig abzutöten, wurde auch diesmal erst ein Teil des Komposts 
kontaminiert. Dazu wurden pro Flasche etwa 40 g lufttrockener Kompost in einem 
250 mL-Kolben mit der entsprechenden Menge an Applikationslösung versetzt 
(Tabelle 3-3). Das Lösungsmittel Aceton wurde anschließend am Rotationsverdampfer 
entfernt und der kontaminierte Kompost mit dem jeweils restlichen Kompost vermischt 
und homogenisiert. Danach wurde der Kompost mit einer Mikroorganismensuspension, 
extrahiert mit 0,2 %iger Pyrophosphatlösung aus unkontaminiertem 15N-abgereichertem 
Kompost, auf einen Feuchtigkeitsgehalt von 60 % MWK eingestellt. 
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Der Boden wurde genau wie der Kompost behandelt, nur wurden zur Applikation 50 g 
Boden in einem 500 mL-Kolben vorgelegt (Tabelle 3-4). 
Die Flaschen wurden anschließend in einem Klimakonstantraum bei 18 – 20 °C im 
Dunkeln inkubiert. Die Durchflußapparaturen wurde dreimal am Tag für zwei Stunden 
mit Hilfe einer Schlauchpumpe belüftet und das entstandene 14CO2 in einer angeschlos-
senen Waschflasche mit 2 M NaOH aufgefangen. Ein Austrocknen des Komposts 
wurde durch vorgeschaltete Waschflaschen mit Wasser verhindert. 
Tabelle  3-3: Applikation von 15N- und 14C-markiertem Simazin auf 15N-abgereichertem Kompost  
(25-fache Aufwandmenge) 
Ansatz mL Appl.lsg /  
40 g Kompost 
g zugesetzter 
Kompost nach 
Entfernen des 
Acetons 
g trockener 
Kompost 
insgesamt 
µg a. i. /  
g Kompost 
dpm / g Kompost 
Kern 17,2 mL 160  200  60,20  42870 dpm/g 
Seite 17,1 mL 160  200  59,95  43520 dpm/g 
Tabelle  3-4: Applikation von 15N- und 14C-markiertem Simazin auf Boden (400-fache Aufwandmenge) 
Ansatz mL Appl.lsg /  
50 g Boden 
g zugesetzter 
Boden nach 
Entfernen des 
Acetons 
g trockener 
Boden 
insgesamt 
µg a. i. /  
g Boden 
dpm / g Boden 
Kern 220 100  150  1055,67 745800  
Seite 220  100  150  1055,50  753870  
3.5.2 Zugabe einer C- und N-Quelle 
Aufgrund der festgestellten langsamen Bildung von nichtextrahierbaren Rückständen 
wurde versucht, am Tag 393 (Kompost) bzw. 386 (Boden), die mikrobielle Aktivität 
durch Zugabe einer C- und N-Quelle zu steigern (Tabelle 8-3 und Tabelle 8-4 im 
Anhang). Als C-Quelle wurde Cellulose, als N-Quelle 14NH414NO3 eingesetzt. 
Cellulose wurde in dem Maße zugegeben bis der C-Gehalt im Kompost und Boden 
verdoppelt war. Durch die Stickstoffzugabe wurde das C/N-Verhältnis von etwa 12 auf 
8 gesenkt. Im Falle der 400fachen Feldapplikation auf Boden wurde der C- und N-
Gehalt des Simazins mitberücksichtigt. Nach der Zugabe wurde der Wassergehalt 
wieder auf 60 % MWK eingestellt. 
40 Material und Methoden 
3.5.3 Aufarbeitung 
Kompostproben 
Vor der Extraktion des Komposts wurde ein Aliquot abgetrennt und im Exsikkator 
getrocknet. Die Kompostproben wurde dreimal mit Methanol/Wasser (9:1) (Extrakt I-
III), einmal nach Lerch et al. (1997) mit 0,5 M KH2PO4/Acetonitril (3:1) (Extrakt IV), 
und anschließend noch einmal mit Aceton (Extrakt V) extrahiert. Nach der Methanol-
Extraktion wurde ebenfalls ein größeres Aliquot zurückgestellt, nicht weiter extrahiert 
und im Exsikkator getrocknet. Die extrahierten Proben wurden homogenisiert, 
getrocknet und anschließend zur Bestimmung der nichtextrahierbaren Rückstände 
(NER) Aliquots abgewogen und für die Verbrennung vorbereitet. 
Das Extraktionsschema wurde mit jedem Aufarbeitungstermin weiterentwickelt (siehe 
Abbildung 8-1, Abbildung 8-2 und Abbildung 8-4 im Anhang). Die Proben der ersten 
beiden Termine (Tag 42 und 306) wurden nach oben genanntem Schema behandelt. Die 
Proben von Tag 475 wurde zuerst zweimal mit Wasser (Extrakt I-II) extrahiert und 
anschließend dreimal mit Methanol/Wasser (9:1) (Extrakt III-V) und zweimal mit 
0,5 M KH2PO4/Acetonitril (3:1) (Extrakt VI-VII) extrahiert. Die Proben des Tags 565 
wurde in drei gleich große Aliquots zur Extraktion und ein kleineres zur Überprüfung 
der Applikation aufgeteilt. Das erste Aliquot wurde erschöpfend wäßrig, das zweite 
erschöpfend methanolisch und das dritte zuerst dreimal methanolisch und anschließend 
zweimal mit 0,5 M KH2PO4/Acetonitril (3:1) extrahiert. Bei der wäßrigen Extraktion 
wurden nur die ersten zwei Extraktionsschritte vereinigt, eingeengt und für die Analytik 
aufgearbeitet. Die restlichen Extrakte wurden aufgrund ihres großen Volumen nur 
bilanziert und nicht weiter aufgearbeitet. 
Bodenproben 
Die Proben des Tags 306 wurde, abzüglich eines Aliquots zur Applikationsüberprüfung, 
dreimal mit Methanol/Wasser (9:1) (Extrakt I-III), zweimal mit 0,5 M KH2PO4/Aceto-
nitril (3:1) (Extrakt IV-V) und anschließend noch einmal mit Aceton (Extrakt VI) 
extrahiert. Nach der Methanol-Extraktion wurde ebenfalls ein größeres Aliquot 
zurückgestellt, nicht weiter extrahiert und im Exsikkator getrocknet. Die extrahierten 
Proben wurden homogenisiert, getrocknet und anschließend zur Bestimmung der 
nichtextrahierbaren Rückstände (NER) Aliquots abgewogen und für die Verbrennung 
vorbereitet (vergl. Abbildung 8-3). 
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Die Proben von Tag 517 wurde analog denjenigen von Tag 565 der Kompostproben 
behandelt (vergl. Abbildung 8-4). 
3.5.4 Isolierung der nichtextrahierbaren Rückstände 
Kompostproben 
Zur Trennung von organischer Matrix und Sand wurden die Kompostproben (vor 
Extraktion, nach MeOH-Extraktion und nach vollständiger Extraktion) mit Wasser 
aufgeschlämmt und der wäßrige Überstand durch ein 0,25 mm-Sieb gegeben. Dies 
wurde so oft wiederholt, bis der wäßrige Überstand klar blieb und die organische Matrix 
vollständig vom Sand abgetrennt war. Die wäßrige Lösung wurde anschließend 
zentrifugiert (10 min; 3000*g), der klare Überstand in eine Schottflasche überführt, der 
feste Rückstand mit etwas Überstand aufgeschlämmt, in einen Rundkolben überführt 
und gefriergetrocknet. Die gefriergetrocknete organische Matrix wurde in der 
Festkörper-15N-NMR untersucht, silyliert (Kapitel 3.5.6) und mittels Natronlauge 
aufgeschlossen (Kapitel 3.5.5). Vom trockenen Sand und von der trockenen organischen 
Matrix wurden Aliquots für die Verbrennung vorbereitet und die nichtextrahierbaren 
Rückstände quantifiziert. 
Bodenproben 
Die Bodenproben (vor Extraktion, nach MeOH-Extraktion und nach vollständiger 
Extraktion) wurden ebenso wie die Kompostproben mit Wasser aufgeschlämmt und 
über ein 0,25 mm-Sieb gegeben. Die Bodenproben von Tag 306 wurden anschließend 
gefriergetrocknet. Die trockenen Bodenproben wurden silyliert (Kapitel 3.5.6) und 
mittels Natronlauge (Kapitel 3.5.5) aufgeschlossen. Auf eine Untersuchung mittels 
Festkörper-15N-NMR wurde aufgrund der geringen Mengen an nichtextrahierbaren 
Rückständen verzichtet. 
Die Bodensuspensionen der Proben von Tag 517 wurden nach dem Sieben eine Stunde 
stehengelassen und der Überstand abdekantiert. Diese feinen Bodenfraktionen wurden 
getrennt gefriergetrocknet und anschließend mit Festkörper-15N-NMR untersucht sowie 
silyliert und mittels Natronlauge aufgeschlossen. Von den groben und feinen 
Bodenfraktionen wurden jeweils Proben für die Verbrennung vorbereitet. Die feine 
Fraktion entspricht dabei ungefähr den Partikeln kleiner 6 µm (Ton und Feinschluff), 
während die grobe Fraktion die Partikel zwischen 6 und 250 µm umfaßt (Mittelschluff, 
Grobschluff und Sand) (Enßlin et al., 2000). 
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3.5.5 Natronlauge-Aufschluß der nichtextrahierbaren Rückstände 
100 mg der trockenen organischen Kompostmatrix wurden in einem verschließbaren 
10 mL-Zentrifugenglas unter Argon in 5 mL 0,2 M NaOH suspendiert und 20 h gerührt. 
Die Suspension wurde abzentrifugiert und der Überstand mit einer Pasteurpipette in ein 
weiteres 10 mL-Zentrifugenglas überführt und mit Argon überschichtet. Die Lösung 
wurde mit konzentrierter HCl bis pH 1-2 angesäuert und 1 h stehengelassen. Die 
ausgefallenen Huminsäuren wurden abzentrifugiert, die Fulvinsäurelösung in ein 
graduiertes Reagenzglas überführt und der Gehalt an Radioaktivität bestimmt. Die 
abzentrifugierten Huminsäuren wurden in 1 mL Wasser gewaschen, das Waschwasser 
abzentrifugiert und die Huminsäuren in Natronlauge gelöst. Die Huminsäurelösung 
wurde in ein graduiertes Zentrifugenglas überführt und die Radioaktivität bestimmt. Die 
Huminsäuren wurden anschließend wieder ausgefällt, im Exsikkator getrocknet und 
gewogen. Die abzentrifugierte Huminfraktion wurde im Trockenschrank bei 60 °C 
getrocknet und ebenfalls gewogen. Das Gewicht der Fulvinsäuren wurde durch 
Bilanzierung errechnet. 
Die trockenen Bodenproben wurden analog den Kompostproben aufgeschlossen. Von 
den isolierten Feinfraktionen wurden 200 mg, von den ganzen Bodenproben  
100-500 mg eingesetzt. 
3.5.6 Silylierung der nichtextrahierbaren Rückstände 
Alle Silylierungsreaktionen wurden unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluß in 
Schlenkkolben durchgeführt. Vor der Reaktion wurden die Kolben, versehen mit einem 
teflonummantelten Magnetrührstab, unter Erhitzen mittels eines Heißluftföns, evakuiert 
und anschließend mit Argon begast. Alle Schritte wurde möglichst schnell durchgeführt 
und die Lösungen immer mit Argon überschichtet. 
Die Lösungsmittel Chloroform und Aceton (Qualitätsstufe: „1x destilliert“) wurden 
über CaCl2 zwei Stunden unter Rückfluß gekocht und anschließend destilliert. Zur 
Feintrocknung wurden die Lösungsmittel zusätzlich über Kolonnen mit Molsieb (4 nm 
für Chloroform und 3 nm für Aceton) getrocknet. Die trockenen Lösungsmittel wurden 
dann bis zur weiteren Verwendung unter Argon aufbewahrt. 
Das benötigte Trimethylchlorsilan (TMCS) wurde vor der Reaktion unter Argon 
destilliert und bis zur weiteren Verwendung in einem Schlenkkolben unter Argon im 
Kühlschrank aufbewahrt. Die Destillation erfolgte möglichst kurz vor dem Beginn der 
Reaktion, um mögliche Qualitätsverluste des destillierten TMCS zu vermeiden. 
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200 mg gefriergetrocknete organische Kompostmatrix wurden in 30 mL trockenem 
Chloroform suspendiert und etwa 1,3 g NaOH (6-7 Plättchen) sowie 5 mL TMCS 
zugesetzt. Die Reaktionsmischung wurde anschließend 3 h bei Raumtemperatur gerührt. 
Weitere 1,3 g NaOH (6-7 Plättchen) und 5 mL TMCS wurden zugegeben und der 
Ansatz über Nacht bei Raumtemperatur gerührt. Der Chloroformüberstand wurde mit 
einer Pasteurpipette zügig in ein Zentrifugenglas überführt und mit Argon überschichtet. 
Der Rückstand wurde dreimal kurz mit 10 mL trockenem Aceton gerührt und der 
Überstand zur Chloroformlösung gegeben. Der Rückstand wurde ein letztes Mal mit 
30 mL trockenem Chloroform gerührt und die Suspension anschließend vollständig in 
ein Zentrifugenglas überführt und mit Argon überschichtet. Die Mischungen wurden 
5 min bei 5 °C (2800*g) zentrifugiert. Die klaren Überstände wurden in einen 250 mL-
Rundkolben überführt, mit Argon überschichtet und das Lösungsmittelgemisch am 
Rotationsverdampfer bei 40 °C entfernt. Das Vakuum wurde am Ende auf 40 mbar 
gesenkt, um sicherzustellen, daß eventuell entstandenes Hexamethyldisilan ebenfalls 
entfernt wurde. Der Rotationsverdampfer wurde mit Argon belüftet und der Rückstand 
in trockenem Chloroform aufgenommen, in ein Schraubgläschen überführt, mit Argon 
überschichtet und bis zur Untersuchung im Kühlschrank aufbewahrt. 
Vor der Größenausschlußchromatographie wurden die in Chloroform gelösten Extrakte 
mit Stickstoff abgeblasen, in 2 mL THF („gradient grade“) aufgenommen, über 0,45 µm 
filtriert und wieder mit Argon begast. 
Die trockenen Bodenproben wurden analog den Kompostproben silyliert. Von den 
isolierten Feinfraktionen wurden 400-500 mg, von den ganzen Bodenproben 1100 mg 
silyliert. 
Von den Referenzsubstanzen wurden CEET, ACET, AACT und EEOT silyliert. Es 
wurden je 20-30 mg in 30 mL Chloroform mit 1,2 g NaOH (6 Plättchen) und 3 mL 
TMCS 3 h gerührt. Anschließend wurden nochmal 0,2 g NaOH (1 Plättchen) und 2 mL 
TMCS zugegeben. Die weitere Aufarbeitung erfolgte wie oben beschrieben. 
3.6 Analytische und radiochemische Methoden 
3.6.1 Verbrennungsautomat 
Die Bestimmung des 14C-Gehalts in festen Proben erfolgte mit Hilfe des Biological 
Oxidizer OX 500 (R. J. Harvey Instrument). Die Proben wurden zu diesem Zweck in 
Verbrennungshütchen mit etwa 25 mg Cellulose, zur Unterstützung des Verbrennungs-
prozesses, abgefüllt und fest verschlossen. Je nach Heterogenität und Menge des 
vorhandenen Probenmaterials wurden 3 bis 5 Parallelen angesetzt. Die Proben wurden 
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anschließend im Sauerstoffstrom (350 mL/min) bei 900 °C 4 min verbrannt. Das 14CO2 
wurde in 16 mL Scintillationscocktail Carbo Max Plus absorbiert und anschließend im 
Scintillationszähler gemessen. 
Vor Beginn der Messung wurden drei Leerverbrennungen durchgeführt, um das Gerät 
von eventueller Restaktivität zu befreien, und die Wiederfindungsrate des Oxidizers 
ermittelt. Zur Kontrolle der Gerätefunktion wurden in regelmäßigen Abständen 
Standardverbrennungen (St.V.) mit bekannter Aktivität durchgeführt und die 
Wiederfindungsrate des Oxidizers überprüft. 
Die Bestimmung der Wiederfindungsrate des Oxidizers wurde folgendermaßen 
durchgeführt: 
Blindwert BW: ca. 25 mg Cellulose im Verbrennungshütchen 
verbrannt 
Standard (direkt) St.d.: 10 µL Verbrennungsstandard direkt ins Scintillations-
gefäß gegeben und ca. 25 mg Cellulose im 
Verbrennungshütchen verbrannt 
Standard (Verbrennung) St.V.: 10 µL Verbrennungsstandard auf ca. 25 mg Cellulose 
im Verbrennungshütchen pipettiert und verbrannt 
Es wurden je drei Wiederholungen durchgeführt und der jeweilige Mittelwert gebildet. 
Die Wiederfindungsrate wurde nach folgender Gleichung errechnet: 
WF = 
St.V. - BW
St.d. - BW * 100 
Die Wiederfindungsraten lagen üblicherweise zwischen 94 und 99 %. Die Meßwerte 
wurden anschließend nach folgender Gleichung korrigiert: 
(Meßwert - BW) / (WF/100) = korrigierter Meßwert 
3.6.2 Dünnschichtchromatographie 
Die methanolischen Extrakte wurden auf Kieselgelplatten chromatographisch 
aufgetrennt. Auf eine vorhergehende Trocknung der DC-Platten wurde verzichtet. Die 
Extrakte wurden mit Hilfe eines Linomat IV in 1 cm-breiten Banden 3 cm vom unteren 
Rand aufgetragen. Zwischen den Extraktbanden wurden Referenzsubstanzen in 5 mm-
breiten Banden aufgetragen. Der Abstand zwischen den Banden betrug mindestens 
1 cm. Es wurden üblicherweise vier Extrakte und fünf Referenzen aufgetragen. Das 
aufgetragene Volumen orientierte sich an der Aktivität der Extrakte. Es wurde auf jeder 
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Platte versucht für jede Bande ähnliche Radioaaktivitätsmengen aufzutragen um später 
eine Über- oder Unterexponierung zu vermeiden. 
Die Entwicklung der DC-Platten erfolgte in gesättigten Flachbodenkammern. Dabei 
kamen folgende Laufmittelsysteme zum Einsatz: 
Hauptlaufmittel: Chloroform/Methanol/Ameisensäure/Wasser, 100:20:4:2 (v/v/v/v) 
Überprüfung: Chloroform/Aceton/Wasser/Trifluoressigsäure, 100:40:2:1 (v/v/v/v) 
 oder Aceton/Toluol, 75:25 (v/v) 
Auf der entwickelten DC-Platte wurden Start und Front des Laufmittels markiert. Dazu 
wurden einige µL einer verdünnten, blau gefärbten, radioaktiven Lösung an den 
Rändern und, bei ungerader Front, zwischen den Extraktbanden aufgetragen. Die 
qualitative und quantitative Detektion der Radioaktivität erfolgte mit dem Bio-Imaging 
Analyzer Fujifilm BAS1000. Die Expositionszeit richtete sich nach der aufgetragenen 
Radioaktivität. 
Die Identifizierung einzelner Substanzen erfolgte durch Vergleich ihrer Rf-Werte mit 
denen der nichtradioaktiven Referenzen. Die Positionen der Referenzen wurden durch 
Fluoreszenzlöschung unter UV bestimmt. 
3.6.3 Hochleistungsflüssigkeitschromatographie 
Ausgehend von den in der Literatur verwendeten HPLC-Systemen wurde eine Reihe 
von Laufmittelsystemen getestet. Dazu wurden Standardlösungen von Simazin und den 
Metaboliten in Methanol bzw. je nach Löslichkeit des Metaboliten in einem mit 
Trifuoressigsäure (0,1 %) angesäuertem MeOH/H2O-Gemisch angesetzt und über eine 
C18-Säule getrennt. 
Für die Hochleistungsflüssigkeitschromatographie der methanolischen Extrakte wurde 
folgendes System verwendet: 
Anlage: Series 1100 von Hewlett-Packard 
Probenaufgabe: manuelles Injektionsventil 7725i von Rheodyne mit 20-, 50- und 
100 µL-Probenschleifen 
Säule: Nucleosil 100-5C18 (250x4mm mit Vorsäule 20x4mm von CS, 
Langerwehe) von Macherey-Nagel, Düren 
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Eluent: MeOH/(5 mM K2HPO4/KH2PO4-Puffer, pH = 7) 
konkaver Gradient: 0 min 20 % MeOH 13 min 35 % MeOH 
  5 min 20 % MeOH 14 min 40 % MeOH 
  9 min 23 % MeOH 15 min 60 % MeOH 
  10 min 25 % MeOH 21 min 60 % MeOH 
  11 min 28 % MeOH 25 min 20 % MeOH 
  12 min 30 % MeOH 
Stoptime: 27 min 
Postrun: 3 min 
Flußrate: 0,9 mL/min 
Ofentemperatur: 25 °C 
Detektoren: DAD (210 nm) und Radiodetektor 
Die 5 mmolare Pufferlösung wurde vor Gebrauch über einen Glasfaserfilter GF/F zur 
Filtration von HPLC-Lösemitteln von Whatman filtriert. 
3.6.4 Größenausschlusschromatographie 
Für die Größenausschlußchromatographie der silylierten Extrakte wurde folgendes 
System verwendet: 
Anlage: Series 1100 von Hewlett-Packard 
Probenaufgabe: manuelles Injektionsventil 7725i von Rheodyne mit 500 µL-
Probenschleife 
Säule: MZ-SDV-GEL 10E3A 5MY (300x8mm mit Vorsäule 50x8mm) von 
Sepserv 
Eluent: THF 
isokratisch 
Flußrate: 0,9 mL/min 
Druck: 28-29 mbar 
Ofentemperatur: 30 °C 
Detektoren: DAD (210 und 254 nm) und Radiodetektor oder Fraktionensammler 
Zur Bestimmung des Elutionszeitpunkts der Radioaktivität mußten 500 µL injiziert 
werden. Dabei wurden die Bodenproben mittels Radiodetektor aufgezeichnet und die 
Kompostproben im Fraktionensammler im 30 s Rhythmus gesammelt und anschließend 
im Szintillationszähler gemessen. Da bei der großen Probenmenge das DAD-Signal 
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überfrachtet war, wurde jede Probe nochmal mit einem geringeren Volumen (5 - 30 µL) 
eingespritzt. Die Volumeneinstellung erfolgte dabei über die Mikroliterspritze. 
3.7 NMR-Methoden 
3.7.1 13C-Flüssig-NMR 
Die in der alkalischen Huminstofffraktionierung gewonnenen 15N-abgereicherten 
Humin- und Fulvinsäuren wurden zur Messung in etwa 3 mL einer 0,75 M NaOD-
Lösung (NaOD in D2O) gelöst und über Glaswatte in ein 10.0 mm NMR-
Probenröhrchen filtriert. Die alkalische Lösung wurde anschließend mit Stickstoff 
begast um Oxidationsvorgänge der Fulvin- und Huminsäuren zu minimieren. Es mußten 
jeweils mehrere Extrakte zu einer Probe zusammengefaßt werden, damit ausreichend 
Humin- oder Fulvinsäure für eine Messung zur Verfügung stand. So konnten pro 
Messung 80 bis 100 mg Huminsäure eingesetzt werden, für die NMR-Analytik der 
Fulvinsäuren standen nur 40 bis 50 mg zur Verfügung. 
Die NMR-Messungen wurden am Lehrstuhl für Makromolekulare Chemie von Herrn 
B. Dederichs durchgeführt. Am NMR-Spektrometer AC 300 von Bruker wurden 
folgende Einstellungen gewählt: 
 Gemessener Kern: 13C 
 Meßfrequenz: 75,47 MHz 
 Anzahl der Scans: ca. 100 000 
 Wiederholzeit: 2,8 s 
 Meßzeiten: 48 - 72 h 
 Pulswinkel: 45° 
 Line broadening: 40 Hz 
 Quantitative Messungen mit inversed gated decoupling 
Kalibrierung und Integration 
In der 13C-NMR wird üblicherweise Tetramethylsilan (TMS) als interne Referenz 
verwendet. Da TMS in wäßriger Lösung nicht löslich ist, wurde das Natriumsalz der 
3-(Trimethylsilyl)-1-Propansulfonsäure als interner Standard eingesetzt.  
Die graphische Bearbeitung sowie die Integration der Spektren erfolgten am Lehrstuhl 
für Makromolekulare Chemie. Die quantitative Auswertung der 13C-NMR-Spektren 
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wurde mit den in Tabelle 3-5 aufgelisteteten Grenzen durchgeführt (Preston et al., 1994; 
Guadalix et al., 1997; Celi et al., 1997; Knicker, 1993). 
Tabelle  3-5: Integrationsbereiche der 13C-Spektren 
Chemische Verschiebung Funktionelle Gruppen 
0 – 50 ppm Aliphaten 
50 – 110 ppm N- und O-Alkyl-Gruppen 
110 – 160 ppm Aromaten 
160 – 200 ppm Carboxyl-, Carbonyl- und Amid-Gruppen 
3.7.2 15N-CPMAS-NMR 
Als erstes wurden Spektren der reinen 15N-markierten Derivate aufgenommen und 
anschließend wurden die Markierungen je mit der organischen Matrix des Komposts 
und mit gesiebtem Boden gemischt um Spektren in verschiedenen Verdünnungen 
aufzunehmen. Dazu wurde das Simazin mit der trockenen organischen Matrix oder dem 
Boden in einem Schraubgläschen gründlich gemischt und anschließend mit Hilfe eines 
speziellen Stopfwerkzeugs (Bruker, Rheinstetten) in den Festkörperrotor gefüllt. Ebenso 
wurden Festkörperspektren der unmarkierten Referenzsubstanzen aufgenommen. 
Um die nichtextrahierbaren Rückstände zu messen, wurden von der abgesiebten 
gefriergetrockneten organischen Matrix 150 – 160 mg und von der Feinfraktion des 
Bodens 250 – 280 mg in den Rotor eingewogen. 
Die CPMAS-Spektren wurden am Lehrstuhl für Makromolekulare Chemie von Dr. 
M. Bertmer aufgenommen. Es wurden folgende Einstellungen gewählt: 
 Gemessener Kern: 15N 
 Senderfrequenz: 50,71 MHz 
 Anzahl der Scans: 200 – 172000 
 Meßzeiten: 20 min – 135 h 
 Pulsverzögerung: 1, 3 und 5 s 
 Rotationsfrequenz: 4 – 5 kHz 
 Kontaktpuls: 3 ms 
 90° Puls: 7 µs 
 Entkopplung: CW-Entkopplung 
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Der große Unterschied bei den Scanzahlen erklärt sich dabei durch die Messung von 
15N-angereicherten und nicht angereicherten Proben. 
Kalibrierung und Verschiebungen 
In der 15N-NMR sind mehrere verschieden Skalen im Gebrauch. In dieser Arbeit 
werden die Verschiebungen relativ zu Nitromethan angegeben. Als Festkörperstandard 
diente 15N-Glycin, das eine Verschiebung von -347 ppm gegenüber Nitromethan 
aufweist. 
Die graphische Bearbeitung der Spektren erfolgte am Lehrstuhl für Makromolekulare 
Chemie. Eine grobe Zuordnung der chemischen Verschiebungen ist in Tabelle 3-6 
aufgeführt (Knicker, 1993; Kögel-Knabner, 1997). Die Grundlinien- und Phasen-
korrektur konnten nur subjektiv durchgeführt werden und erschwerten deshalb die 
Auswertung der Spektren. 
Tabelle  3-6: Chemische Verschiebung in der 15N-NMR (relativ zu Nitromethan) 
Chemische Verschiebung Funktionelle Gruppen 
25 bis –25 ppm Nitrat, Nitrit, Nitro-Gruppen 
-25 bis –90 ppm Oxime, Imine, Phenazin, Pyridin, Nitrile 
-90 bis –145 ppm N-7 in Purinen, Nitrile 
-145 bis –220 ppm Indole, Imidazole, Harnsäure, Nukleotide, Porphyrine, Triazinring 
-220 bis –285 ppm Amide, Lactame, Carbamate, Pyrrol 
-285 bis –300 ppm NH in Guanidinen 
-300 bis –325 ppm NH2- und NR2-Gruppen, Aniline 
-325 bis –350 ppm Terminale aliphatische Aminogruppen, Lysin 
-350 bis –375 ppm Ammonium 
3.7.3 Ab initio-Berechnungen von 15N-Spektren 
Die ab initio Berechnungen der NMR-Verschiebungen wurden im Forschungszentrum 
Jülich am Institut für Chemie und Dynamik der Geosphäre: Agrosphäre (ICG IV) von 
Dr. E. Koglin durchgeführt. 
Um die Moleküle korrekt berechnen zu können, mußten erst die richtigen 
Bindungslängen und die räumliche Anordnung ermittelt werden. Dazu wurden FT-IR- 
und Raman-Spektren der Referenzsubstanzen aufgenommen, um alle Schwingungen 
(3N-6) der Moleküle zu erfassen. Anschließend wurde durch Vergleich der ab initio 
berechneten Schwingungsfrequenzen mit den experimentell ermittelten Daten die 
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energieminimierten Konformationen der Moleküle bestimmt. Dadurch ist die genaue 
3D-Struktur der Moleküle mit allen Abständen und Winkeln und damit auch die Größe 
des Moleküls (Platzbedarf) bekannt. Die Konformationen der hypothetischen 
nichtextrahierbaren Rückstände wurden dann später aus denen der Referenzsubstanzen 
und mittels Berechnung des Energieminimums abgeleitet. 
Mit den ermittelten Molekülstrukturen wurden dann zuerst die theoretischen NMR-
Verschiebungen der reinen Referenzsubstanzen berechnet und mit den experimentell 
ermittelten Spektren verglichen. Dadurch konnte die Zuordnung der NMR-
Verschiebungen verifiziert werden. Zum Teil wurde auch erst durch die theoretischen 
Berechnungen eine eindeutige Zuordnung möglich.  
Anschließend wurden ein mögliches Modell nichtextrahierbarer Rückstände 
angenommen und die zu erwartenden chemischen Verschiebungen mit Hilfe der 
Dichtefunktionaltheorie (DFT) berechnet. 
Rechner-Spezifikationen 
Alle Berechnungen (Geometrieoptimierungen und NMR-Verschiebung) erfolgten mit 
der Dichtefunktionaltheorie (DFT). Die DFT-Berechnungen erfolgten mit dem Dgauss-
Programm auf einem CRAY-Rechner T3E.  
Zur Berechnung der Geometrieoptimierung wurde das DFT-Funktional BLYP (Becke, 
Lee, Yang, Parr) und der Basissatz TZVP (Triple Zeta) verwendet. Die chemische 
Verschiebung δ(15N) wurde auf die nach der LORG-Rechenmethode (localized orbital / 
local origin) berechnete Abschirmungskonstante (σ) von Nitromethan standardisiert. 
Die chemische Verschiebung δ wird definiert als (Dahn, 2000): 
 δ(15N) = -σ(MeNO2) - σ(15N) ( 3-1) 
δ(15N) ist dabei der isotrope berechnete Teil (Diagonale) des Abschirmtensors σ: 
 σ(15N)isotrop = 1/3 (dxx + dyy + dzz) ( 3-2) 
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4 Ergebnisse 
4.1 Eigenschaften des 15N-abgereicherten Komposts 
Die Entwicklung des Pflanzenmaterials während der Kompostierung ist in der 
Diplomarbeit von Vinken (1999) beschrieben. Hier sollen noch einmal die wichtigsten 
Endparameter dargestellt und die Veränderung der 13C-Spektren der Fulvin- und 
Huminsäuren zu unterschiedlichen Reifestadien gezeigt werden. 
Tabelle 4-1 zeigt eine Zusammenstellung der wichtigsten Parameter des ausgereiften 
Komposts nach 224 Tagen. Während der Kompostierung erhöhte sich der pH-Wert um 
etwa 2,5 pH-Einheiten auf einen Wert von 8,4. Nach Verdonck (1998) sind pH-Werte 
zwischen 7,5 und 8,5 für reife Komposte typische und wünschenswerte Größen. 
In den letzten 100 Tagen der Kompostierung nahm der C-Gehalt nur noch wenig ab bis 
zu einer Endkonzentration von etwa 7,5 mg C / g TK. Während der Kompostierung sind 
insgesamt 71 % des Kohlenstoffs mineralisiert worden. Der Stickstoffgehalt pendelte 
sich gegen Ende der Messungen auf Werte um 0,6 mg N / g TK ein, damit waren am 
Ende etwa 50 % des eingesetzten Stickstoffs abgebaut. Am Anfang lag im Ausgangs-
gemisch ein C/N-Verhältnis von etwa 28 vor, welches dann während der 
Kompostierung auf einen Wert von 12,5 fiel. Nach Verdonck (1998) ist ein Verhältnis 
im Ausgangsgemisch zwischen 25 und 30 optimal für eine schnelle Produktion von 
hochwertigem Kompost in Kompostieranlagen. Das C/N-Verhältnis von 12,5 ist mit 
Kompostdaten aus der Literatur (Knicker und Lüdemann, 1995) vergleichbar. 
Der 15N-Gehalt 15N/(15N+14N) des Komposts belief sich auf 267 ppm, verglichen mit 
der natürlichen Häufigkeit (3660 ppm) ergab sich damit ein Abreicherungsfaktor von 
13,7 (Gleichung 4-2). Die δ-Notation (Gleichung 4-1), ein Maß für die Abreicherung 
eines Isotops, deren Wert sich zwischen -1000 ‰ (vollständige Abreicherung) und 0 
(keine Abreicherung) bewegt, liegt bei -927 ‰. 
 δ15N =
( )
( ) 1000*1/
/
151415
151415




−
+
+
natürlich
Kompost
NNN
NNN
 = - 927 ‰ (± 2) ( 4-1) 
 Abreicherungsfaktor =
115
1
1000
−




+
Nδ
= 13,7 (± 0,4) ( 4-2) 
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Tabelle  4-1: Parameter des 15N-abgereicherten Komposts nach 224 Tagen 
aktueller pH 8,4 
Wasserhaltekapazität 550 mg H2O / g TK 
C-Gehalt 7,5 mg C / g TK 
N-Gehalt 0,6 mg N / g TK 
C/N-Verhältnis 12,5 
15N/(14N + 15N) (Kompost) 267 ppm 
15N/(14N + 15N) (natürlich) 3660 ppm 
Abreicherungsfaktor 13,7 
δ-Notation - 927 ‰ 
Abbildung 4-1 und Abbildung 4-3 zeigen, wie sich die 13C-Spektren von Fulvin- und 
Huminsäuren im Laufe der Kompostierung verändern. Die NMR-Spektren zeigen eine 
fließende Veränderung der organischen Materie durch Humifizierungs- und 
Mineralisierungsvorgänge. Abbildung 4-2 und Abbildung 4-4 zeigen die relativen 
Beiträge der einzelnen Integrationsbereiche zur gesamten Signalintensität in den Fulvin- 
und Huminsäureextrakten (siehe auch Tabelle 8-5 und Tabelle 8-6).  
Die jungen Fulvinsäuren (bis zum 6. Monat) sind ihren Ausgangsverbindungen – den 
Bausteinen des Pflanzenmaterials – noch sehr ähnlich. Am Anfang der Kompostierung 
dominierten bei den Fulvinsäuren die Signale im Bereich von 160 bis 110 ppm 
(Aromaten). Im Laufe der Zeit sank dieser Anteil von 46 % auf 28 % der gesamten 
Signalintensität. Im natürlichen, vollständig ausgereiften Kompost lag der Anteil etwas 
niedriger. Für die Signale im aromatischen Bereich sind hauptsächlich Lignine und 
Stoffe, die aus den Ligninen entstanden sind, verantwortlich (Cook und Langford, 1998; 
Vinceslas-Apka und Loquet, 1997). Der Bereich zwischen 110 und 50 ppm veränderte 
sich während der gesamten Kompostierung nur unwesentlich. Viele Pflanzenin-
haltsstoffe des Primärstoffwechsels, die in großer Menge produziert werden, besitzen C-
O- und C-N-Einfachbindungen (Kleinig und Sitte, 1992), die Signale zwischen 50 und 
110 ppm erzeugen. Die Anteile der Aliphaten (50 bis 0 ppm) und der Carboxylgruppen 
(200 bis 160 ppm) erhöhten sich im Laufe der Kompostierung von 15 bzw. 13 % auf 22 
bzw. 24 % der gesamten Signalintensität. Die Anteile der vier ppm-Fraktionen lagen am 
Ende der Kompostierung zwischen 21 und 28 % der gesamten Signalintensität und sind 
mit den Werten eines natürlichen Komposts vergleichbar. Ob alle in den frühen Phasen 
der Kompostierung extrahierten Stoffe der Fulvinsäurefraktion auch tatsächlich 
Fulvinsäuren sind, ist nicht sicher. Durch das angewendete Natronlauge-
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Extraktionsschema können Pflanzeninhaltsstoffe ungewollt mitgewonnen werden 
(Terashima et al., 1997; Sun et al., 1997). In der Folgezeit kommt es durch mikrobiellen 
Umbau zur Reifung der Fulvinsäuren. Das Spektrum des 7. bis 9. Monats zeigt gereifte 
Fulvinsäuren, die denen des 2 Jahre alten Referenzkomposts bereits sehr ähnlich sind. 
20406080100120140160180
ppm
C=O / COOH Aromaten C-N / C-O Aliphaten
natürlicher Kompost
1.-2. Monat
3.-6. Monat
7.-9. Monat
natives Pflanzen-
material
 
Abbildung  4-1: 13C-NMR Spektren der Fulvinsäuren (FA) gelöst in 0,75 M NaOD (in D2O) 
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Abbildung  4-2: Integrationswerte der NMR-Spektren aller gemessenen Fulvinsäureextrakte 
(nat. Pfl.: natives, d. h. nicht humifiziertes Pflanzenmaterial;  
1.-2. M.: Fulvinsäurefraktion der Proben des ersten bis zweiten Monats; entsprechend  
3.-6. M. und 7.-9. M.;  
nat. Kompost: Fulvinsäureextrakt aus einem natürlichen, reifen Kompost) 
Bei den Huminsäureextrakten ist am Anfang der Bereich zwischen 110 und 50 ppm mit 
einem relativen Anteil von fast 70 % zur gesamten Signalintensität sehr dominant. 
Dieser Anteil sank im Laufe der Kompostierung auf 36 %, während der Anteil aller 
anderen Fraktionen stieg. Bei den NMR-Spektren der Huminsäureextrakte der frühen 
und mittleren Kompostierungsphase handelt es sich um junge, unreife Huminsäuren, die 
dem Pflanzenmaterial, aus dem sie entstanden sind, strukturell noch sehr ähneln 
(Chefetz et al., 1998). Pflanzenmaterial besteht hauptsächlich aus Cellulose, 
Hemicellulosen, Lignin, Stärke, Aminosäuren/ Proteinen und anderen Aminen. Alle 
genannten Stoffgruppen ergeben aufgrund ihrer funktionellen Gruppen NMR-Signale 
im Bereich zwischen 50 und 110 ppm (Zech et al., 1997; Blanco und Almendros, 1997). 
Im Fall der Huminsäuren sind die Unterschiede zum natürlichen Kompost nach 9 
Monaten größer als bei den Fulvinsäuren. 
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Abbildung  4-3: 13C-NMR Spektren der Huminsäuren (HA) gelöst in 0,75 M NaOD (in D2O) 
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Abbildung  4-4: Integrationswerte der NMR-Spektren aller gemessenen Huminsäureextrakte 
(1.-2. M.: Huminsäurefraktion der Proben des ersten und zweiten Monats; entsprechend 
3.-4. M., 5.-6. M. 7.-8. M. und 9. M.;  
nat. Kompost: Huminsäureextrakt aus einem natürlichen, reifen Kompost) 
4.2 Vorversuche 
4.2.1 Kinetikversuche 
Zweck der Vorversuche war es, die Kinetik des Simazinabbaus auf dem künstlich 
hergestellten Kompost zu bestimmen, d. h. festzustellen, welche Mengen an 
nichtextrahierbaren Rückständen in welcher Zeit entstehen und wie sich dabei 
verschiedene Wirkstoffkonzentrationen auswirken. Dazu wurde der Kompost mit 
14C-Simazin inkubiert. 
In Abbildung 4-5 ist die 14CO2-Entwicklung in % der wiedergefundenen Radioaktivität 
während der Kinetikversuche dargestellt. Der Verlauf der Kurven ist für die höchste und 
niedrigste Applikation ähnlich. Die Kurve der mittleren Konzentration zeigt am Anfang 
eine verlangsamte 14CO2-Entwicklung, ist aber am Ende des Versuchs ähnlich hoch wie 
die beiden anderen. In allen drei Fällen ist die Mineralisierungsrate mit maximal 2 % 
auffallend niedrig. Der scheinbare Rückgang der Mineralisierung bei der Kurve der 
niedrigen Konzentration (24 ppm) kommt dadurch zustande, daß für jeden Auf-
arbeitungstermin individuelle Parallelen mit eigenen Natronlauge-Fallen angesetzt 
wurden. Durch leichte Schwankungen zwischen den Parallelansätzen bei der 14CO2-
0
10
20
30
40
50
60
70
9. M.7. - 8. M.5. - 6. M.3. - 4. M.1. - 2. M. nat. Kompost
re
la
tiv
e 
Si
gn
a
lin
te
n
sit
ät
 
[%
]
Huminsäuren
 200 - 160 ppm
 160 - 110 ppm
 110 - 50 ppm
 50 - 0 ppm
 Ergebnisse 57 
Entwicklung kommt es so zu einem scheinbaren Rückgang der Mineralisierung. Zum 
Vergleich wurde die 14CO2-Entwicklung auf Boden, wie sie von Breitschwerdt (2001) 
in Kinetikversuchen für eine etwa 6-fache Applikationsmenge festgestellt wurde, 
eingezeichnet. Vergleicht man die Boden-Kurve mit den Kompostkurven, so stellt man 
fest, daß die CO2-Entwicklung auf Boden bis etwa zum Tag 150 ähnlich verläuft und 
dann sehr stark ansteigt.  
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Abbildung  4-5: 14CO2-Entwicklung während der Kinetikversuche auf 15N-abgereichertem Kompost und 
Boden (Boden-Daten von Breitschwerdt (2001)) 
Abbildung 4-6 zeigt die Entwicklung der nichtextrahierbaren Rückstände während der 
Kinetikversuche. Es zeigt sich, daß bei höheren Konzentrationen der prozentuale Anteil 
an nichtextrahierbaren Rückständen abnimmt. Bei der 10-fachen Applikationsmenge 
(24 ppm) sind nach 452 Tagen knapp 11 % nichtextrahierbare Rückstände entstanden 
und die Kurve ist zu dem Zeitpunkt noch steigend, bei der 40-fachen Menge (96 ppm) 
sind es knapp 7 % und bei der 400-fachen Menge (960 ppm) ungefähr 4,5 % und beide 
Kurven sind deutlich abgeflacht. Der absolute Gehalt an nichtextrahierbaren 
Rückständen ist allerdings bei den höheren Konzentrationen größer. Zum Vergleich 
wurde ebenfalls die Entwicklung der nichtextrahierbaren Rückstände auf Boden, wie sie 
von Breitschwerdt (2001) in Kinetikversuchen für eine etwa 6-fache Applikationsmenge 
festgestellt wurde, eingezeichnet. Vergleicht man die Boden-Kurve mit der 10-fachen 
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Applikationsmenge auf Kompost, so stellt man fest, daß auf dem künstlich hergestellten 
Kompost weniger als die Hälfte an nichtextrahierbaren Rückständen entstanden sind. 
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Abbildung  4-6: Bildung nichtextrahierbarer 14C-Simazinrückstände während der Kinetikversuche auf 
15N-abgereichertem Kompost und Boden (Boden-Daten von Breitschwerdt (2001)) 
In Abbildung 4-8 ist die quantitative Zusammensetzung der Methanolextrakte, wie sie 
am letzten Tag der Kinetikversuche vorlagen, dargestellt. Es fällt auf, daß sich die 
Extrakte der hohen Konzentration deutlich von denen der niedrigeren Konzentrationen 
unterscheiden. Während bei den beiden niedrigen Aufwandmengen jeweils knapp 90 % 
der Radioaktivität als Simazin vorliegen, sind es bei der hohen Applikation nur 50 %. 
Weiterhin konnte Desethylsimazin (ACET) eindeutig identifiziert werden. Bei der 400-
fachen Applikationsmenge waren etwa 20 % ACET entstanden, während es bei den 
niedrigen Konzentrationen nur 3 % waren. Mittels DC konnten noch drei weitere 
Metaboliten (AEMT, AACT und AEOT) nachgewiesen werden. Allerdings waren die 
jeweiligen Konzentrationen zu niedrig, um sie ebenfalls eindeutig mit Hilfe der HPLC 
nachweisen zu können. Abbildung 4-7 und Abbildung 4-9 zeigen jeweils ein Dünn-
schichtchromatogramm und ein entsprechendes HPLC-Chromatogramm. Im HPLC-
Chromatogramm sind die Peaks für CEET und ACET klar zuzuordnen und mit 49,8 
(CEET) und 20,6 % (ACET) stimmen die Mengen ebenfalls mit denen in der DC 
ermittelten überein. AEMT wurde nicht detektiert. Der dritte markante Peak kann der 
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Retentionszeit nach AEOT zugeordnet werden, allerdings wurde mit 10,5 % eine 
doppelt so hohe Menge festgestellt. Da die Peaks im Radiodetektor durch die längere 
Laufstrecke und den Durchgang durch die Feststoffszintillatorzelle verbreitert sind, 
besteht die Möglichkeit, daß die nahe beieinander liegenden Peak AEOT und AACT 
nicht mehr voneinander getrennt sind und beide in einem Peak eluieren. 
 
Abbildung  4-7: Dünnschichtchromatographie von vier Methanolextrakten (Tag 452) 
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Abbildung  4-8: Quantitative Auswertung der DC der Methanolextrakte von Tag 452 
Abbildung  4-9: HPLC-Chromatogramm (Radiosignal) vom Methanolextrakt 960 mg a. i. / kg  
(Parallele b) aus Abbildung 4-7 
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4.2.2 Konzentrationsreihen für die 15N-CPMAS-NMR 
Kompost 
Ziel der Konzentrationsreihen war es, festzustellen, welche Mengen in der 15N-
CPMAS-NMR meßbare Signale ergeben. Da die organische Matrix bei den Hauptver-
suchen vor der Messung, zur Aufkonzentrierung der nichtextrahierbaren Rückstände, 
ebenfalls vom Sand abgetrennt wurde, wurden die Vorversuche mit der organischen 
Matrix (OM) und nicht mit dem kompletten Kompost durchgeführt. Abbildung 4-10 
zeigt die NMR-Spektren der verschiedenen Konzentrationen im Vergleich zu den 
Reinsubstanzen. Die mittleren Spektren entsprechen dabei einer ursprünglichen 100-
fachen Feldapplikation (1000 µg / 200 mg OM) auf dem kompletten Kompost, die 
oberen Spektren einer 10-fachen (100 µg / 200 mg OM), jeweils mit der Annahme, daß 
40 % nichtextrahierbare Rückstände entstehen. Die hohen Konzentrationen ergaben 
jeweils nach nur 600 scans sehr gute Spektren mit hohen Signal/Rausch-Verhältnissen 
von 20 bzw. 56. Um bei den niedrigen Konzentrationen ein Signal/Rausch-Verhältnis 
von 10 zu erreichen, wurden bei der Kernmarkierung 10304 und bei den 
Seitenkettenmarkierung nur 5317 scans benötigt. Dies entsprach Meßzeiten von 14 h 
und 7,5 h bei einer Pulsverzögerung von 5 s. 
Simazin, 
kernmarkiert
100 µg / 200 mg OM
NS = 10304; S/N = 10
1000 µg / 200 mg OM
NS = 600; S/N = 20
***
*
**
*
*
**
-400-300-200-1000 ppm
Simazin, 
seitenkettenmarkiert
1000 µg / 200 mg OM
NS = 600; S/N = 56
100 µg / 200 mg OM
NS = 5317; S/N = 10
-400-300-200-1000 ppm
***
 
Abbildung  4-10: 15N-Kern-und seitenkettenmarkiertes Simazin gemischt mit abgesiebter organischer 
Matrix des Komposts 
(OM = organische Matrix; NS = Scananzahl; S/N = Signal/Rausch-Verhältnis;  
* = Rotationsseitenbanden) 
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Boden 
Die NMR-Vorversuche auf Boden dienten ebenfalls dazu, festzustellen, welche Mengen 
in der 15N-CPMAS-NMR meßbare Signale ergeben. Abbildung 4-11 zeigt die NMR-
Spektren der verschiedenen Konzentrationen im Vergleich zu den Reinsubstanzen. Die 
mittleren Spektren (1200 µg / 500 mg Boden) entsprechen dabei einer ursprünglichen 
2500-fachen Feldapplikation, die oberen Spektren (120 µg / 500 mg Boden) einer 250-
fachen, jeweils mit der Annahme, daß 40 % nichtextrahierbare Rückstände entstehen. 
Die hohen Konzentrationen ergaben jeweils nach 12288 scans bzw. 9488 gute Spektren 
mit Signal/Rausch-Verhältnissen von 14 bzw. 34. Um bei den niedrigen 
Konzentrationen ein Signal/Rausch-Verhältnis von 10 bzw. 4,5 zu erreichen, wurden 
bei der Kernmarkierung 127104 und bei den Seitenkettenmarkierung 79025 scans 
benötigt. Dies entsprach Meßzeiten von 36 h (Pulsverzögerung: 1 s) bzw. 64 h 
(Pulsverzögerung: 3 s). 
-400-300-200-1000 ppm
***
*
**
*
*
**
1200 µg / 500 mg Boden
NS = 12288; S/N = 14
Simazin, 
kernmarkiert
120 µg / 500 mg Boden
NS = 127104; S/N = 10
120 µg / 500 mg Boden
NS = 79025; S/N = 4.5
1200 µg / 500 mg Boden
NS = 9488; S/N = 34
Simazin, 
seitenkettenmarkiert
-400-300-200-1000 ppm
**
*
 
Abbildung  4-11: 15N-Kern-und seitenkettenmarkiertes Simazin gemischt mit Boden 
(NS = Scananzahl; S/N = Signal/Rausch-Verhältnis; * = Rotationsseitenbanden) 
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4.3 Hauptversuche 
4.3.1 Inkubation von 15N-markiertem Simazin auf 15N-abgereichertem 
Kompost 
Die Hauptversuche dienten zur Herstellung der 15N-markierten nichtextrahierbaren 
Rückstände. Aufgrund der Vorversuche mit 14C-markiertem Simazin, der NMR-
Vorversuche und der Vorgabe möglichst praxisnah zu applizieren, wurde bei den 
Hauptversuchen auf Kompost eine 25-fache Feldrate angewandt, um etwa 8-10 % 
nichtextrahierbare Rückstände zu erhalten. Unter diesen Umständen wären etwa 50 –
60 µg 15N-Rückstände auf 200 mg organische Matrix zu erwarten gewesen. 
Abbildung 4-12 zeigt die 14CO2-Entwicklung und die Bildung nichtextrahierbarer 
Rückstände während der Hauptversuche auf Kompost (vergl. Tabelle 8-10 und 
Tabelle 8-11 im Anhang). Pro Aufarbeitungstermin wurde je ein Ansatz mit kern-
markiertem und einer mit seitenkettenmarkiertem Simazin aufgearbeitet. Für die 14C-
Bilanz wurden beide als Parallelen betrachtet und jeweils der Mittelwert gebildet. Bei 
den ersten drei Aufarbeitungsterminen wurden die wäßrig/methanolische und die 
Extraktion mit KH2PO4/Acetonitril als sequentielle Extraktion durchgeführt, wobei nach 
der wäßrig-methanolischen Extraktion Aliquots zur Bestimmung der 
nichtextrahierbaren Rückstände entnommen wurden (vergl. Abbildung 8-1 im Anhang). 
Beim letzten Aufarbeitungstermin wurde der Kompost in drei Aliquots aufgeteilt, die 
dann parallel extrahiert wurden (vergl. Kapitel 3.5.3 sowie Abbildung 8-2 und 
Abbildung 8-4 im Anhang). Dadurch kommt es zu einem scheinbar widersprüchlichen 
Kurvenverlauf bei dem bei der rein wäßrig-methanolischen Extraktion etwas mehr 
extrahiert wurde, also weniger nichtextrahierbare Rückstände zurückbleiben, als bei der 
vollständigen Extraktion. Als vollständige Extraktion wird dabei eine sequentielle 
Extraktion mit MeOH/Wasser und anschließend KH2PO4/Acetonitril bezeichnet. 
Im Vergleich zu den Kinetikversuchen sind bei den Hauptversuchen deutlich weniger 
Rückstände gebildet worden. Es wurde deshalb versucht, durch Zugabe einer C- und N-
Quelle (Pfeil) den Metabolismus der Mikroorganismen anzuregen, um so einen 
verstärkten Ab- und Umbau des Simazins zu erreichen und damit eventuell zu einer 
stärkeren Bildung nichtextrahierbarer Rückstände zu kommen. Der Verlauf der 14CO2-
Kurve läßt auch einen geringfügigen Einfluß dieser Zugabe durch einen leichten, etwas 
verzögerten, Anstieg der Mineralisierung erkennen. Die Bildung nichtextrahierbarer 
Rückstände wurde nicht beeinflußt und am Ende war nur grob die Hälfte von den 
erwarteten Mengen entstanden. 
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Abbildung  4-12: Bildung von nichtextrahierbaren Simazin-Rückständen (NER) und 14CO2 auf  
15N-abgereichertem Kompost (25-fache Applikationsmenge) 
Pfeil: Zugabe C- und N-Quelle 
Abbildung 4-13 und Abbildung 4-14 zeigen ein Dünnschichtchromatogramm der rein 
wäßrigen und wäßrig-methanolischen Extrakte des letzten Aufarbeitungstermins (Tag 
565) (vergl. Tabelle 8-12 im Anhang). Die methanolischen Extrakte enthielten beide 
98 % Simazin und weniger als 1 % Desethylsimazin. Die rein wäßrigen Extrakte 
enthielten 66 und 77 % Simazin und 2 bis 3 % Desethylsimazin sowie eine große 
Menge an weiteren Metaboliten im Extrakt. Bei den wäßrigen Extrakten wurden, 
aufgrund des großen Extraktionsvolumens, nur die ersten beiden 200 mL-Fraktionen 
von insgesamt sechs Extraktionsschritten vereinigt und zur weiteren Untersuchung 
eingeengt. Die nachfolgenden vier Fraktionen wurden nur noch radioanalytisch 
bilanziert und keiner analytischen Untersuchung zugeführt. Eine zweite Dünnschicht-
chromatographie mit anderem Laufmittel bestätigte die Mengen an Simazin und 
Desethylsimazin in den Extrakten. In der HPLC konnte nur Simazin eindeutig 
identifiziert werden. 
 Ergebnisse 65 
 
Abbildung  4-13: Dünnschichtchromatographie der rein wäßrigen und wäßrig-methanolischen 
Kompostextrakte von Tag 565 
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Abbildung  4-14: Quantitative Auswertung der DC aus Abbildung 4-13 
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Um eine Aufkonzentrierung der nichtextrahierbaren Rückstände zu erreichen, wurde die 
organische Matrix durch nasses Sieben und anschließende Gefriertrocknung vom Sand 
getrennt. Anschließend wurden von beiden Fraktionen Aliquots im Oxidizer verbrannt 
und die Radioaktivitätsgehalte bestimmt. Abbildung 4-15 zeigt, daß über 97 % der 
nichtextrahierbaren Rückstände in der organischen Matrix, die knapp 1,5 Gewichts% 
ausmacht, enthalten sind. Der Sand enthält maximal 3 % nichtextrahierbare Rückstände 
bei einem Gewichtsanteil von 98 – 99 % (vergl. Tabelle 8-13 im Anhang). 
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Abbildung  4-15: Verteilung der nichtextrahierbaren Rückstände auf Sand und organische Matrix des 
Komposts (Tag 565) 
4.3.2 Inkubation von 15N-markiertem Simazin auf nativem Boden 
Aufgrund der Ergebnisse der NMR-Vorversuche, wurde bei den Hauptversuchen auf 
Boden eine 400-fache Feldrate angewandt. Es wurde erwartet, daß im Vergleich zu 
Kompost mehr nichtextrahierbare Rückstände entstehen, entsprechend dem Vergleich 
Kompost-Boden im Kinetikversuch.  
Abbildung 4-16 zeigt die 14CO2-Entwicklung und die Bildung nichtextrahierbarer Rück-
stände während der Hauptversuche auf Boden (vergl. Tabelle 8-14 und Tabelle 8-15 im 
Anhang). Pro Aufarbeitungstermin wurde je ein Ansatz mit kernmarkiertem und einer 
mit seitenkettenmarkiertem Simazin aufgearbeitet und für die 14C-Bilanz als Parallelen 
betrachtet. Beim ersten Aufarbeitungstermin wurde die wäßrig/methanolische und die 
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Extraktion mit Phospaht/Acetonitril sequentiell durchgeführt, wobei nach der wäßrig-
methanolischen Extraktion Aliquots zur Bestimmung der nichtextrahierbaren Rück-
stände entnommen wurden (vergl. Abbildung 8-3 im Anhang). Beim letzten 
Aufarbeitungstermin wurden jeweils für jede Extraktion (wäßrig, wäßrig/methanolisch 
und vollständig) Aliquots parallel extrahiert und zwischendurch keine Aliquots zur 
Verbrennung entnommen (vergl. Kapitel 3.5.3 sowie Abbildung 8-4 im Anhang). Die 
nichtextrahierbaren Rückstände wurden jeweils erst am Ende bestimmt. 
Da die Bildung der nichtextrahierbaren Rückstände in diesem Fall ebenfalls sehr 
langsam verlief, wurde auch diesmal eine C- und N-Quelle (Pfeil) zugegeben. Wieder 
war bei der 14CO2-Entwicklung ein leichtes Anstieg zu erkennen, während die Bildung 
nichtextrahierbarer Rückstände davon nicht beeinflußt wurde und mit nur 2-4 % (je 
nach Extraktion) deutlich niedriger als erwartet ausfielen. 
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Abbildung  4-16: Bildung von nichtextrahierbaren Simazin-Rückständen (NER) und CO2 auf Boden  
(400-fache Applikationsmenge) 
(Pfeil: Zugabe C- und N-Quelle) 
Abbildung 4-17 und Abbildung 4-18 zeigen ein Dünnschichtchromatogramm der rein 
wäßrigen und wäßrig-methanolischen Extrakte des letzten Termins (Tag 517) (vergl. 
Tabelle 8–16 im Anhang). Die methanolische Extrakte enthielten beide zu über 97 % 
Simazin und etwas mehr als 1 % Desethylsimazin. Die rein wäßrigen Extrakte 
enthielten 67 und 89 % Simazin und 4 bis 6 % Desethylsimazin sowie eine große 
Menge an weiteren Metaboliten im Extrakt. Bei den wäßrigen Extrakten wurden, 
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aufgrund des großen Extraktionsvolumens, nur die ersten beiden 200 mL-Fraktionen 
von insgesamt 22 Extraktionsschritten vereinigt und zur weiteren Untersuchung 
eingeengt. Die nachfolgenden Fraktionen wurden nur noch radioanalytisch bilanziert 
und keiner analytischen Untersuchung zugeführt. Eine zweite Dünnschicht-
chromatographie mit anderem Laufmittel bestätigte die Mengen an Simazin und 
Desethylsimazin in den Extrakten. In der HPLC konnte nur Simazin eindeutig 
identifiziert werden. 
 
Abbildung  4-17: Dünnschichtchromatographie der rein wäßrigen und wäßrig-methanolischen 
Bodenextrakte von Tag 517 
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Abbildung  4-18: Quantitative Auswertung der DC aus Abbildung 4-17  
Beim letzten Aufarbeitungstermin des Bodens wurde versucht, festzustellen, ob die 
feine Bodenfraktion mehr nichtextrahierbare Rückstände enthält, als die grobe. Dazu 
wurde der Boden in Wasser suspendiert, gesiebt, die Suspension anschließend 1 Stunde 
stehengelassen und der Überstand abdekantiert (vergl. Kapitel 3.5.4). Abbildung 4-19 
zeigt die Verteilung der nichtextrahierbaren Rückstände auf die beiden Bodenfraktionen 
sowie die entsprechenden Gewichts% (vergl. Tabelle 8–17 im Anhang). Im Fall der rein 
wäßrigen und der wäßrig-methanolischen Extraktion sieht die Verteilung sehr ähnlich 
aus. Die grobe Bodenfraktion (6 – 250 µm) macht zwischen 88 und 90 Gewichts% aus 
und enthält 70 bis 72 % der nichtextrahierbaren Rückstände. Die Feinfraktion (< 6 µm) 
(10 - 12 Gewichts%) enthält 28 - 30 % der nichtextrahierbaren Rückstände. Nach der 
vollständigen Extraktion enthält die grobe Bodenfraktion (96 Gewichts%) 94 % der 
nichtextrahierbaren Rückstände und die Feinfraktion (4 Gewichts%) nur 6 %. 
70 Ergebnisse 
0
20
40
60
80
100
nach wäßr. Extr. nach vollst. Extr.nach meth. Extr.
 
%
 G
e
w
ich
t
  grobe Bodenfraktion   NER in grober Bodenfraktion
  feine Bodenfraktion   NER in feiner Bodenfraktion
0
20
40
60
80
100
 
%
 N
ER
 
Abbildung  4-19: Verteilung der nichtextrahierbaren Rückstände auf Grob-(6 – 250 µm) und Feinfraktion 
(< 6 µm) des Bodens (Tag 517) 
4.4 15N-NMR-Festkörperspektren der Metaboliten 
4.4.1 Experimentelle Spektren der Metaboliten 
In Abbildung 4-20 bis 4-29 sind die 15N-CPMAS-Spektren der markierten und unmar-
kierten Referenzsubstanzen abgebildet. Die Zuordnung der Signale ist durch farbliche 
Codierung gekennzeichnet.  
Die Spektren der hydroxylierten Metaboliten Hydroxysimazin, Desethylhydroxysimazin 
und Diaminohydroxytriazin (Abbildungen 4-24, 4-27 und 4-28) wiesen eine Auf-
spaltung der Signale der Seitenkettenstickstoffatome (blau und violett) sowie eines 
Ringstickstoffatoms (rot) auf. 
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Abbildung  4-20: 15N-CPMAS-Spektrum von 15N-kernmarkiertem Simazin 
(* = Rotationsseitenbanden) 
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Abbildung  4-21: 15N-CPMAS-Spektrum von 15N-seitenkettenmarkiertem Simazin 
(* = Rotationsseitenbanden) 
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Abbildung  4-22: 15N-CPMAS-Spektrum von unmarkiertem Simazin 
(* = Rotationsseitenbanden) 
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Abbildung  4-23: 15N-CPMAS-Spektrum von unmarkiertem Desethylsimazin 
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Abbildung  4-24: 15N-CPMAS-Spektrum von unmarkiertem Hydroxysimazin 
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Abbildung  4-25: 15N-CPMAS-Spektrum von unmarkiertem Diaminochlortriazin 
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Abbildung  4-26: 15N-CPMAS-Spektrum von unmarkiertem Desethylmethoxysimazin 
(* = Rotationsseitenbanden) 
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Abbildung  4-27: 15N-CPMAS-Spektrum von unmarkiertem Desethylhydroxysimazin 
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Abbildung  4-28: 15N-CPMAS-Spektrum von unmarkiertem Diaminohydroxytriazin 
-450-400-350-300-250-200-150-100-5050 0 ppm
d1 = 3 s
NS = 20000
16,5 h
-248,6
N
N
N
OH
OHHO
HN
N
NH
O
OO
H
 
Abbildung  4-29: 15N-CPMAS-Spektrum von unmarkierter Cyanursäure 
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4.4.2 Berechnete Spektren der Metaboliten 
Berechnungen für Simazin 
Abbildung 4-30 zeigt die aufgenommenen FT-Raman und FT-IR-Spektren für Simazin. 
In Abbildung 4-31 sind die jeweiligen Eigenvektoren der Raman und IR-Schwingungen 
abgebildet die den jeweils charakteristischen Schwingungsfrequenzen bei 984 cm-1 und 
799 cm-1 entsprechen. Aus dem Vergleich der experimentell ermittelten Daten und den 
ab initio-Berechnungen konnte eine energieoptimierte Struktur von Simazin bestimmt 
werden, die in Abbildung 4-32 dargestellt ist. In Tabelle 4-2 sind die anschließend 
berechneten NMR-Verschiebungen der 15N-Atome (bezogen auf Nitromethan) 
zusammengefaßt und den experimentell ermittelten Daten gegenübergestellt. Die 
berechneten Verschiebungen der Stickstoffatome der Seitenketten weichen nur um 
knapp 8 ppm von den experimentell ermittelten Verschiebungen ab, während der 
Unterschied bei den Ringstickstoffatomen 10 bis 17 ppm beträgt. 
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Abbildung  4-30: FT-Raman- und FT-IR-Spektren von Simazin 
FT-Ra: Schwingungfrequenz bei 984 cm-1 FT-IR.: Schwingungsfrequenz bei 799 cm-1
 
Abbildung  4-31: Raman- und IR-Eigenvektoren für zwei ausgesuchte Raman- und IR-Schwingungs-
frequenzen 
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Abbildung  4-32: Energieoptimierte Struktur von Simazin und berechnete Strukturdaten 
Tabelle  4-2: Gegenüberstellung der berechneten und experimentell ermittelten 15N-NMR-Verschie-
bungen für Simazin 
Position Berechnete Verschiebung [ppm] Experimentelle Verschiebung [ppm] 
N4 -168 -177,6 
N5 -168 -178,2 
N3 -191 -207,9 
N8 -280 -272,3 
N9 -280 -272,3 
Metaboliten 
Die gleichen Strukturberechnungen wurden ebenfalls für die Simazinmetaboliten 
durchgeführt. Auf eine Darstellung der Raman und IR-Spektren sowie der energie-
optimierten Strukturen wurde verzichtet. In Tabelle 4-3 sind die NMR-Verschiebungen 
der 15N-Atome (bezogen auf Nitromethan) zusammengefaßt und den experimentell 
ermittelten Daten gegenübergestellt. Im Falle einer einseitig abgebauten Seitenkette 
wurde angenommen, daß die Seitenkette an N9 abgebaut wurde.  
Die berechneten Verschiebungen der Simazinmetaboliten wiesen ähnlichen 
Abweichungen zu den experimentell ermittelten Verschiebungen auf wie beim Simazin. 
Zum Teil waren auch noch stärkere Unterschiede zu erkennen. Die stärkste 
Abweichung zwischen berechneten und experimentellen Daten zeigte sich beim Des-
ethylhydroxysimazin (AEOT) mit 48 ppm. 
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Tabelle  4-3: Gegenüberstellung der berechneten und experimentell ermittelten 15N-NMR-
Verschiebungen für Simazinmetaboliten 
Position Berechnete Verschiebung [ppm] Experimentelle Verschiebung [ppm] 
ACET 
N4, N5 -168/-165 -178,5/-175,5 
N3 -196 -202,5 
N8 -283 -275,0 
N9 -309 -291,2 
EEOT 
N4, N5 -241/-242 -250,5 
N3 -209 -210,9/-221,1 
N8, N9 -271/-272 -276,2/-283,7 
AACT 
N4,N4 -173 -179,1 
N3 -206 -203,1 
N8, N9 -301 -288,2 
AEMT 
N4, N5 -202/-204 -207,3 
N3 -198 -203,7 
N8 -273 -281,6 
N9 -294 -292,4 
AEOT 
N4, N5 -208/-202 -250,4 
N3 -203 -210,3/-221,7 
N8 -283 -279,2/-284,6 
N9 -302 -293,0 
AAOT 
N4, N5 -236/-241 -248,6 
N3 -198 -208,5/-217,5 
N8, N9 -284 -288,8/-291,8/-297,2 
OOOT (Keto-Form) 
N4, N5, N3 -247,4/-247,4/-247,9 -248,6 
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4.5 Strukturaufklärung der nichtextrahierbaren Rückstände 
4.5.1 Der Natronlauge-Aufschluß 
Um festzustellen, wie sich die nichtextrahierbaren Rückstände auf die Huminstoff-
fraktionen Humin, Huminsäure und Fulvinsäure verteilen, wurde ein klassischer 
Natronlauge-Aufschluß durchgeführt.  
Kompost 
Der Natronlauge-Aufschluß der nichtextrahierbaren Rückstände wurde nur mit den 
Proben aus den letzten beiden Aufarbeitungsterminen (Tag 475 und 565) durchgeführt. 
Es wurde die organische Matrix nach der rein wäßrigen und nach der wäßrig-
methanolischen Extraktion aufgeschlossen. Abbildung 4-33 zeigt die radioaktive Bilanz 
des Natronlauge-Aufschlusses der organischen Kompostmatrix sowie die prozentualen 
Gewichtsanteile der einzelnen Huminstofffraktionen (vergl. Tabelle 8-18 im Anhang).  
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Abbildung  4-33: Gewichtsanteile der Huminstofffraktionen und Bilanz des Natronlauge-Aufschlusses der 
nichtextrahierbaren Simazin-Rückstände in der organischen Kompostmatrix 
Bei den nichtextrahierbaren Rückständen nach rein wäßriger Extraktion (Tag 565) 
waren 31 % der nichtextrahierbaren Rückstände (NER) in der Huminsäurefraktion 
(16 Gewichts%), 15 % NER in der Fulvinsäurefraktion (8 Gewichts%) und 55 % NER 
in der Huminfraktion (76 Gewichts%) enthalten. Bei den Rückständen nach wäßrig-
methanolischer Extraktion (Tag 475 und 565) waren 25 bzw. 41 % NER in der Humin-
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säurefraktion (9 bzw. 13 Gewichts%), 12 bzw. 10 % NER in der Fulvinsäurefraktion 
(17 bzw. 15 Gewichts%) und 63 bzw. 50 % NER in der Huminfraktion (74 bzw. 
72 Gewichts%) enthalten. 
Boden 
Der Natronlauge-Aufschluß der nichtextrahierbaren Rückstände wurde bei der Probe 
von Tag 517 mit der Feinfraktion des Bodens (< 6 µm) durchgeführt, bei der Probe von 
Tag 306 wurde der ganze Boden eingesetzt. Abbildung 4-34 zeigt die radioaktive Bilanz 
des Natronlauge-Aufschlusses des Bodens sowie die prozentualen Gewichtsanteile der 
einzelnen Huminstofffraktionen (vergl. Tabelle 8–19 im Anhang).  
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Abbildung  4-34: Gewichtsanteile der Huminstofffraktionen und Bilanz des Natronlauge-Aufschlusses der 
nichtextrahierbaren Simazin-Rückstände im Boden 
Bei den nichtextrahierbaren Rückständen nach rein wäßriger Extraktion (Tag 517) 
waren 5 % der nichtextrahierbaren Rückstände (NER) in der Huminsäurefraktion 
(0,1 Gewichts%), 46 % NER in der Fulvinsäurefraktion (7 Gewichts%) und 49 % NER 
in der Huminfraktion (93 Gewichts%) enthalten. Bei den Rückständen nach 
methanolischer Extraktion (Tag 306 und 517) waren jeweils 7 % NER in der 
Huminsäurefraktion (je 0,1 Gewicht%), 47 bzw. 42 % NER in der Fulvinsäurefraktion 
(8 bzw. 19 Gewichts%) und 46 bzw. 51 % NER in der Huminfraktion (92 bzw. 
81 Gewichts%) enthalten. 
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4.5.2 Die Silylierung 
Die Silylierung mit Trimethylchlorsilan ersetzt die aktiven Protonen in der 
Huminstoffmatrix durch eine Trimethylsilangruppe. Dadurch werden Bindungen wie 
z. B. Wasserstoffbrücken oder Van-der-Waals-Bindungen aufgebrochen und es ent-
stehen kleinere, besser lösliche Bruchstücke der Huminstoffmatrix. Kovalente 
Bindungen werden nicht gebrochen. Die in Lösung gegangenen Bestandteile werden 
anschließend mittels Größenausschlußchromatographie untersucht, um festzustellen, ob 
die nichtextrahierbaren Rückstände dabei freigesetzt wurden oder an den Huminstoff-
bruchstücken hängen. 
Kompost 
Die Silylierung der nichtextrahierbaren Rückstände wurde nur mit den Proben aus den 
letzten beiden Aufarbeitungsterminen (Tag 475 und 565) durchgeführt. Es wurde die 
organische Matrix nach der rein wäßrigen und nach der wäßrig-methanolischen 
Extraktion silyliert. Abbildung 4-35 zeigt die radioaktive Bilanz der Silylierung der 
organischen Kompostmatrix. Bei den nichtextrahierbaren Rückständen nach rein 
wäßriger Extraktion (Tag 475) konnten 26 % der nichtextrahierbaren Rückstände durch 
Silylierung in Lösung gebracht werden. Bei den Rückständen nach wäßrig-
methanolischer Extraktion (Tag 475 und 565) waren es je 23 bzw. 22 % der 
nichtextrahierbaren Rückstände (vergl. Tabelle 8-20 im Anhang).  
Die silylierten Extrakte wurden dann mit Hilfe der HPSEC untersucht. Da die Radio-
aktivität für den Radiodetektor zu gering war, wurde nach dem DAD ein Fraktionen-
sammler angeschlossen, der Fraktionen à 30 s sammelte. Die Fraktionen wurden 
anschließend im LSC vermessen. 
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Abbildung  4-35: Bilanz der Silylierung nichtextrahierbarer Simazin-Rückstände auf Kompost 
Die silylierten Kompostextrakte wurden anschließend mit Hilfe der HPSEC untersucht 
und die einzelnen Extrakte ergaben alle sehr ähnliche Ausschlußchromatogramme. 
Abbildung 4-36 zeigt einen typischen Kompostextrakt und Abbildung 4-37 zeigt den 
gleichen Extrakt versetzt mit 14C-Simazin. Bei allen Extrakten eluierte die Radio-
aktivität (500 µL) zum größten Teil nach dem Ausschlußbereich der Säule. Ein geringer 
Teil der Radioaktivität eluierte innerhalb des Ausschlußbereichs. Die Zugabe von 14C-
Simazin zu einem silylierten Kompostextrakt aus den durchgeführten Abbau-
experimentenführte zu einem zweiten radioaktiven Peak - der urspüngliche Peak ist 
aufgrund der Skala nur noch schlecht zu erkennen -, der ungefähr beim 
Elutionsvolumen von freiem Simazin eluiert.  
In Abbildung 4-37 sind zwei UV-Signale eingezeichnet. Das dunkelblaue Signal 
entspricht der für den Radiodetektor benötigten Injektion von 500 µL Extrakt. Das 
hellblaue Signal entspricht einer zweiten 30 µL-Injektion. Die Ausschlußchromato-
gramme der Huminstoffe in verschiedenen Konzentrationen zeigten ähnliche Lauf-
verhalten der Huminstoffe. Das Signal der höheren Huminstoffkonzentration 
(dunkelblaues Signal) eluierte ähnlich wie das hellblaue Signal der 30 µL-Injektion, war 
allerdings stark verbreitert. 
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Abbildung  4-36: HPSEC silylierter nichtextrahierbarer Simazinrückstände nach erschöpfender 
methanolischer Extraktion der Kompostprobe (Tag 565) 
(rote Skala: Radioaktivität; blaue Skala: DAD-Signal (254 nm); grüner Pfeil: freies 
Simazin; schwarzer Balken: Ausschlußgrenze (70000) – inneres Volumen (Aceton)) 
 
Abbildung  4-37: HPSEC silylierter nichtextrahierbarer Simazinrückstände nach erschöpfender 
methanolischer Extraktion der Kompostprobe (Tag 565) mit 14C-Simazin versetzt 
(rote Skala: Radioaktivität; blaue Skala: DAD-Signal (254 nm); grüner Pfeil: freies 
Simazin; schwarzer Balken: Ausschlußgrenze (70000) – inneres Volumen (Aceton)) 
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Boden 
Die Silylierung der nichtextrahierbaren Rückstände wurde bei der Probe von Tag 517 
mit der Feinfraktion des Bodens (< 6 µm) durchgeführt, bei der Probe von Tag 306 
wurde der ganze Boden eingesetzt. Abbildung 4-38 zeigt die radioaktive Bilanz der 
Silylierung des Bodens. Bei den Rückständen nach wäßriger Extraktion (Tag 517) 
wurden 21 % der nichtextrahierbaren Rückstände (NER) durch Silylierung in Lösung 
gebracht. Bei den Rückständen nach methanolischer Extraktion (Tag 306 und 517) 
waren es 32 bzw. 26 % NER (vergl. Tabelle 8-21 im Anhang). 
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Abbildung  4-38: Bilanz der Silylierung nichtextrahierbarer Simazin-Rückstände auf Boden 
Die silylierten Bodenextrakte wurden dann mit Hilfe der HPSEC untersucht und die 
Radioaktivität in den einzelnen Extrakten ergab bei allen Proben vergleichbare 
Ausschlußchromatogramme. Abbildung 4-39 zeigt das Ausschlußchromatogramm eines 
typischen silylierten Bodenextrakts und Abbildung 4-40 das eines unkontaminierten 
silylierten Bodenextrakts (Blindwert), der mit 14C-Simazin versetzt wurde. In beiden 
Fällen eluiert die Radioaktivität innerhalb des Ausschlußbereichs und jedes Mal bei 
einem kleineren Elutionsvolumen als das des freien Simazins (grüner Pfeil). Die Zugabe 
von 14C-Simazin zu einem silylierten Bodenextrakt aus den durchgeführten 
Abbauexperimenten führte zu einer Erhöhung des bereits vorhandenen radioaktiven 
Peaks (ohne Abbildung).  
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Abbildung  4-39: HPSEC silylierter nichtextrahierbarer Simazinrückstände nach erschöpfender 
methanolischer Extraktion der Bodenprobe (Tag 517) 
(rote Skala: Radioaktivität; blaue Skala: DAD-Signal (254 nm); grüner Pfeil: freies 
Simazin; schwarzer Balken: Ausschlußgrenze (70000) – inneres Volumen (Aceton)) 
 
Abbildung  4-40: HPSEC eines silylierten Extrakts einer unkontaminierten Bodenprobe der mit 14C-
Simazin versetzt wurde 
(rote Skala: Radioaktivität; blaue Skala: DAD-Signal (254 nm); grüner Pfeil: freies 
Simazin; schwarzer Balken: Ausschlußgrenze (70000) – inneres Volumen (Aceton)) 
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Im Gegensatz zu den silylierten Kompostextrakten, die gelbbraun gefärbt waren, waren 
die Bodenextrakte tiefbraun. In Abbildung 4-39 und Abbildung 4-40 sind zwei UV-
Signale eingezeichnet. Das dunkelblaue Signal entspricht der für den Radiodetektor 
benötigten Injektion von 500 µL Extrakt. Das hellblaue Signal entspricht einer zweiten 
5 µL-Injektion. Die Ausschlußchromatogramme der Huminstoffe in verschiedenen 
Konzentrationen zeigten unterschiedliche Laufverhalten der Huminstoffe. Bei niedrigen 
Huminstoffkonzentrationen (hellblaue DAD-Signale) wurde ein tailendes UV-Signal, 
am Ende des Ausschlußbereichs der Säule beobachtet. Hohe Konzentrationen ergaben 
hingegen Signale bei kleineren Elutionsvolumina. Allerdings stieg die UV-Absorption 
nach dem Ausschlußbereich der Säule stark an und ging dann über ein Elutionsvolumen 
von über 90 mL langsam zurück. Die Huminstoffkonzentration war in der mit 14C-
Simazin aufgestockten Blindwertprobe niedriger und das Huminstoffsignal der 
konzentrierten Probe eluierte bei einem vergleichbaren Elutionsvolumen wie die 
verdünnte Probe. Allerdings trat auch diesmal bei der konzentrierten Probe eine starke 
UV-Absorption nach dem Ausschlußbereich der Säule auf.  
4.5.3 Experimentelle 15N-NMR-Festkörperspektren 
Kompost 
Nach der Extraktion wurde die organische Matrix des Komposts durch nasses Sieben 
abgetrennt und gefriergetrocknet. Abbildung 4-41 und Abbildung 4-42 zeigen die 
15N-CPMAS-Spektren von 15N-Kern- und 15N-Seitenkettenmarkierten nichtextrahier-
baren Rückständen (Tag 565) nach erschöpfender, wäßrig-methanolischer Extraktion. 
Die Spektren zeigten nach über 90000 scans (ca. 5,5 bzw. 2,5 Tage Meßzeit) nur sehr 
schwache Signale, die keine sichere Interpretation zuließen. Im kernmarkierten 
Spektrum waren drei mögliche Signale bei -108,3, -182,7 und -200,7 ppm zu erkennen, 
während im seitenkettenmarkierten Spektrum bei -291,8 ppm ein schwaches Signal zu 
erkennen war. Dieses Spektrum wies außerdem ein Störsignal auf, das dem Spektrum 
ein wellenförmiges Aussehen verlieh. Durch die nur subjektiv durchzuführende 
Grundlinien- und Phasenkorrektur wurde die Auswertung der Spektren zusätzlich 
erschwert. 
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Abbildung  4-41: 15N-CPMAS-Spektrum von 15N-kernmarkierten Simazinrückständen auf  
15N-abgereichertem Kompost nach wäßrig-methanolischer Extraktion (Tag 565) 
(33,4 µg SimazinÄq. auf 160 mg organische Matrix) 
-450-400-350-300-250-200-150-100-5050 0 ppm
d1 = 2,5 s
NS = 90948
 
Abbildung  4-42: 15N-CPMAS-Spektrum von 15N-seitenkettenmarkierten Simazinrückständen auf  
15N-abgereichertem Kompost nach wäßrig-methanolischer Extraktion (Tag 565) 
(33,9 µg SimazinÄq. auf 167 mg organische Matrix) 
Boden 
Nach der Extraktion wurde der Boden in Wasser suspendiert, gesiebt, die suspendierte 
Feinfraktion nach einer Stunde abdekantiert und gefriergetrocknet. Abbildung 4-43 und 
Abbildung 4-44 zeigen die 15N-CPMAS-Spektren von 15N-kern- und 15N-seitenketten-
markierten nichtextrahierbaren Rückständen (Tag 517) nach erschöpfender, wäßrig-
methanolischer Extraktion. Bei beiden Fraktionen war die Menge an nicht-
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extrahierbaren Rückständen zu gering, um meßbare Signale zu erhalten. Auch nach über 
170000 scans (ca. 5 Tage Meßzeit) waren keine Signale erkennbar. 
d1 = 2,5 s
NS = 172673
-450-400-350-300-250-200-150-100-5050 0 ppm
 
Abbildung  4-43: 15N-CPMAS-Spektrum von 15N-kernmarkierten Simazinrückständen auf Boden nach 
wäßrig-methanolischer Extraktion (Tag 517) 
(26,3 µg SimazinÄq. auf 275 mg Feinfraktion) 
-450-400-350-300-250-200-150-100-5050 0 ppm
d1 = 5 s
NS = 45316
 
Abbildung  4-44: 15N-CPMAS-Spektrum von 15N-seitenkettenmarkierten Simazinrückständen auf Boden 
nach wäßrig-methanolischer Extraktion (Tag 517) 
(26,7 µg SimazinÄq. auf 256 mg Feinfraktion) 
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4.5.4 Berechnete 15N-NMR-Festkörperspektren 
Zur Berechnung der hypothetischen nichtextrahierbaren Rückstände wurden eine 
Modellverbindung von einem Simazinmetaboliten mit einem möglichen Huminbaustein 
angenommen. Abbildung 4-45 zeigt eine Veresterung von Hydroxysimazin und 
Benzoesäure mit den entsprechenden errechneten Verschiebungen. 
N2 = -161,3 ppm
N3 = -159,8 ppm
N4 = -165,3 ppm
N7 = -280,6 ppm
N8 = -280,2 ppm
 
Abbildung  4-45: Veresterung von Hydroxysimazin mit Benzoesäure 
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5 Diskussion 
5.1 Herstellung des 15N-abgereicherten Komposts 
Charakterisierung des Komposts 
Der aktuelle pH-Wert betrug zu Beginn der Kompostierung 5,9 und hatte nach neun 
Monaten einen stabilen Wert von 8,4 erreicht. Rajbanshi und Inubushi (1998) und Yan 
et al. (1996) führen den Anstieg des pH-Werts auf die Decarboxylierung von 
organischen Anionen während des mikrobiellen Abbaus des Pflanzenmaterials und auf 
die Bildung von Ammonium bzw. Ammoniak zurück. Literaturdaten zu Komposten, die 
ebenfalls aus pflanzlichen Ausgangsstoffen hergestellt wurden, beschreiben unter-
schiedliche pH-Werte. Rajbanshi und Inubushi (1998) kompostierten Blätter von zwei 
verschiedenen Pflanzenarten und erhielten, bei einem Ausgangs-pH von 6,1 nach 6 
Monaten einen Kompost mit einem pH-Wert von 9,1. Nach Verdonck (1998) sind pH-
Werte zwischen 7,5 und 8,5 typisch für reife Komposte. Knicker (1993) erhielt bei der 
Kompostierung von Gras und grünem Weizen und Weizenstroh auf Sand Ausgangs-pH-
Werte zwischen 8 und 9, die im Laufe der Inkubation auf pH-Werte von 5,5 – 6,5 
abfielen. Die Autorin führt die Zunahme der Kompostacidität auf die Bildung von 
Carbonsäuren zurück, im Einklang mit der Zunahme der relativen Signalintensitäten im 
Carbonyl/Carboxyl-Bereich (160 – 200 ppm) der 13C-CPMAS-Spektren. Im vorliegen-
den Fall wurde in den 13C-Flüssig-Spektren der Fulvin- und Huminsäuren zwar 
ebenfalls eine Zunahme der Signalintensitäten im genannten Bereich festgestellt, aber 
da kein Festkörperspektrum der unveränderten Kompostmatrix aufgenommen wurde, 
kann keine Aussage über den Säuregruppengehalt der intakten Kompostmatrix getroffen 
werden. Ab dem zweiten Monat der Kompostierung wurde allerdings ein starker 
Anstieg der Ammonium-Konzentration festgestellt. 
Das Ausgangsmaterial der Kompostierung wies ein C/N-Verhältnis von etwa 28 auf. 
Nach neun Monaten hatte sich das C/N-Verhältnis auf 12,5 verringert. Während der 
Kompostierung wurden 71 % des Kohlenstoffs und 50 % des Stickstoffs mineralisiert. 
Nach Verdonck (1998) ist ein C/N-Verhältnis zwischen 25 und 30 optimal für eine 
schnelle Produktion von hochwertigem Kompost in Kompostieranlagen. Das C/N-
Verhältnis hat einen starken Einfluß auf die Mineralisierung des Kohlenstoffs und 
Stickstoffs. Hohe C/N-Verhältnisse führen zu einer verstärkten Mineralisierung des 
Kohlenstoffs, während die Mineralisierung des Stickstoffs gedrosselt wird. Knicker 
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(1993) kompostierte Gras (Lolium perenne) mit einem sehr engen anfänglichen C/N-
Verhältnis von 7,5 und stellte nach über 500 Tagen einen Stickstoff- und 
Kohlenstoffverlust von fast 80 % fest. Das C/N-Verhältnis blieb fast unverändert. Bei 
einem ähnlichen Ansatz mit grünen Weizenpflanzen, mit einem hohen anfänglichen 
C/N-Verhältnis von 35, wurden nur 27 % des Stickstoffs mineralisiert und am Ende der 
Kompostierung wurde ein C/N-Verhältnis von 6 festgestellt. 
In der vorliegenden Arbeit wies der gereifte Kompost durch seinen hohen Quarzsand-
anteil eine niedrigere mikrobielle Aktivität als in natürlichem Kompost oder Acker-
boden auf (Vinken, 1999). Dies ist bei der Durchführung der nachfolgenden Versuche 
zu beachten. 
13C-Spektren der Fulvin- und Huminsäuren 
Durch Extraktion mit Natronlauge und Fällung im sauren Bereich wurde die organische 
Kompostmatrix in Fulvinsäuren, Huminsäuren und Humin aufgetrennt. Die NMR-
Analytik der löslichen Huminstoffe zeigte einen kontinuierlichen Umbau des 
organischen Materials während der Kompostierung. Nach 9 Monaten waren die 
Spektren denen eines gereiften natürlichen Kompost vergleichbar.  
Die Fulvinsäuren (Abbildung 4-1 und Abbildung 4-2) lieferten zu Beginn der 
Kompostierung intensive Signale im aromatischen Bereich (110 – 160 ppm) mit einem 
Anteil von 46 % der gesamten Signalintensität. Diese werden verursacht durch Lignin 
und dessen Umwandlungsprodukte (Cook und Langford, 1998; Vinceslas-Apka und 
Loquet, 1997). Die Signale im Bereich der C-O- und C-N-Einfachbindungen (50 –
 110 ppm) mit einem Anteil von 27 % können hauptsächlich auf Pflanzeninhaltstoffe 
des Primärstoffwechsels (Cellulose, Hemicellulose, Stärke und Proteine) zurückgeführt 
werden (Kleinig und Sitte, 1992). Zum Ende der Inkubationszeit veränderte sich der 
Bereich der C-O- und C-N-Einfachbindungen (50 – 110 ppm) nur unwesentlich auf 
einen Anteil von 26 % der Gesamtintensität. Die Abnahme auf 28 % im aromatischen 
Bereich fiel hingegen wesentlich größer aus. Im Gegenzug stieg der Anteil an 
aliphatischen Gruppen von 15 auf 22 % sowie Carbonyl- und Carboxylgruppen von 
12,5 auf 24,5 %. 
Bei den Huminsäuren (Abbildung 4-3 und Abbildung 4-4) war zu Beginn der 
Kompostierung der Bereich der C-O- und C-N-Einfachbindungen (50 – 110 ppm) mit 
einem Anteil von 69 % der gesamten Signalintensität sehr dominant. Cellulose, 
Hemicellulosen, Lignin, Stärke, Aminosäuren/ Proteinen und andere Aminen ergeben 
aufgrund ihrer funktionellen Gruppen NMR-Signale in diesem Bereich (Zech et al., 
1997; Blanco und Almendros, 1997; Chefetz et al., 1998). Im Laufe der Kompostierung 
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werden diese leicht metabolisierbaren Bereiche abgebaut und es entstehen höher oxi-
dierte funktionelle Gruppen (Carbonyl- und Carboxylgruppen). Die Struktur der 
Huminsäuren wird außerdem zunehmend von aromatischen Kernen und aliphatischen 
Verbindungsgliedern bestimmt. 
Blanco und Almendros (1997) stellten bei der Kompostierung von Weizenstroh nach 
zwei Monaten im 13C-CPMAS-Spektrum des ganzen Komposts ebenfalls einen 
Rückgang der Signalintensitäten im dominanten Bereich der C-O- und C-N-
Einfachbindungen (45 – 110 ppm) fest. Die stärkste Zunahme war im aromatischen 
(110 – 160 ppm) und aliphatischen Bereich (0 – 45 ppm) zu verzeichnen, während die 
Zunahme im Bereich der Carbonyl/Carboxyl-Gruppen (160 – 200 ppm) nur gering 
ausfiel. Chefetz et al. (1998) untersuchten die Veränderungen in der Huminsäure-
Fraktion während der Kompostierung von kommunalem organischem Abfall. Die 
Autoren stellten nach 6,5 Monaten ebenfalls ein Abnahme der Signalintensitäten im 
Bereich der C-O- und C-N-Einfachbindungen (50 – 112 ppm) von 31 auf 26 % fest. Der 
aliphatische Bereich (0 – 50 ppm) zeigte während der Kompostierung einen leichten 
Anstieg und fiel dann wieder auf den ursprünglichen Anteil von 38 % der gesamten 
Signalintensität ab. Im aromatischen Bereich (112 – 163 ppm) und im Bereich der 
Carbonyl/Carboxyl-Gruppen (163 – 215 ppm) nahmen die Signalintensitäten von 18 auf 
23 % und von 13 auf 15 % zu. 
Im Laufe der Kompostierung gleichen sich die Fulvinsäure- und Huminsäurespektren 
nicht nur den Fulvin- und Huminsäurespektren des Vergleichskomposts an, sondern sie 
werden auch einander ähnlicher (Schnitzer, 2000). Der Rückgang der aromatischen 
Strukturen in den Fulvinsäuren und ihr Anstieg in den Huminsäuren läßt den Schluß zu, 
daß durch Umbau des in den Pflanzen vorhandenen Lignins aromatische Verbindungen 
entstehen, die zunehmend säureunlöslich werden und von der Fulvin- in die 
Huminsäurefraktion übergehen. Der Abbau der leicht metabolisierbaren Cellulose, 
Hemicellulose, Stärke und Proteine ist in beiden Fraktionen durch den Rückgang der C-
O- und C-N-Einfachbindungen und den Anstieg der aliphatischen sowie Carbonyl- und 
Carboxylgruppen zu erkennen. Der höhere Anteil an Carbonyl- und Carboxylgruppen in 
den Fulvinsäuren konnte durch eine Elementaranalyse der Huminstoffe bestätigt 
werden, die einen höheren Sauerstoffanteil für die Fulvinsäuren ergab (Vinken, 1999). 
15N-Abreicherung des Komposts 
Die 15N-Abreicherung des Komposts (Tabelle 4-1) führte zu einem 15N-Gehalt von 
267 ppm. Für das hierbei eingesetzte 14NH414NO3 wird vom Hersteller ein Höchstgehalt 
von 500 ppm 15N garantiert. Dies erlaubt die Schlußfolgerung, daß Fremdeinträge von 
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15N, z. B. durch das Inokulum oder durch das in Spuren in der Luft vorhandene 
Ammoniak, bei der Herstellung von 15N-abgereichertem Kompost vernachlässigt 
werden können. 
5.2 Vorversuche 
5.2.1 Kinetikversuche 
Mineralisierung 
Die Mineralisierung von Simazin (Abbildung 4-5) in den Kinetikversuchen ist bei allen 
drei Applikationsmengen (24, 96 und 960 mg a. i. / kg)) mit knapp 2 % sehr gering. 
Diese Daten sind vergleichbar mit Werten aus der Literatur. Kloskowski und Führ 
(1983) erhielten bei der Inkubation von Simazin nach 108 Tagen etwa 1 % 14CO2. 
Kördel et al. (1995) inkubierten Simazin über 150 Tage und fanden weniger als 10 % 
14CO2. Im allgemeinen ist die Mineralisierung der s-Triazine im Boden sehr gering. So 
fand Heitmann-Weber (1992) bei der Inkubation von Atrazin nach 110 Tagen nur 
1 - 2 % 14CO2. Verglichen mit den genannten Versuchsansätzen ist die Versuchsdauer 
in dieser Arbeit allerdings deutlich länger. Trotzdem ist kein weiterer Anstieg der CO2-
Entwicklung zu beobachten, stattdessen stagnieren die CO2-Entwicklungen bereits nach 
knapp 100 Tagen (24 ppm und 960 ppm) bzw. 250 Tagen (96 ppm). Die 
Kinetikversuche wurden in mehreren Parallelansätzen durchgeführt und weisen daher 
Schwankungen in der CO2-Entwicklung und der Bildung extrahierbarer und 
nichtextrahierbarer Rückstände auf. So ist auch die verzögerte CO2-Entwicklung bei 
den Versuchen mit der Applikationsmenge von 96 ppm zu erklären. 
Der Vergleich mit einem Kinetikversuch auf Boden wie er von Breitschwerdt (2001) 
durchgeführt wurde, zeigt eine eindeutig bessere Mineralisierung des Simazins auf 
Boden. Die vergleichsweise hohe Mineralisierung von über 10 % der applizierten 
Wirkstoffmenge (nach 500 Tagen) erklärt sich hauptsächlich durch die lange Versuchs-
dauer. Hingegen ist die CO2-Entwicklung in den ersten 150 Tagen noch gering und im 
Verlauf den fürKompost erhaltenen Kurven sehr ähnlich.  
Die deutlich geringere Mineralisierung auf Kompost ist vor allem auf dessen niedrige 
mikrobielle Aktivität zurückzuführen. Versuche mit 14C-markiertem Atrazin auf 
sterilisiertem Boden haben gezeigt, daß praktisch keine 14CO2-Entwicklung stattfindet 
(Dörfler et al., 1997). Winkelmann und Klaine (1991b) konnten auf sterilisiertem Boden 
zwar eine verstärkte Entstehung der monodesalkylierten Atrazinderivate und des 
Hydroxyatrazins feststellen, allerdings wurden diese Atrazinderivate nur auf nicht-
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sterilisiertem Boden zu CO2 mineralisiert (Winkelmann und Klaine, 1991c). Diesen 
Effekt führen die Autoren auf abiotische Reaktionen, hydrolytische Dechlorierung und 
oxidative Spaltung, zurück, die in dem verwendeten schwach sauren Boden bevorzugt 
ablaufen. Allerdings findet der chemische Abbau nur bis zur Cyanursäure statt, die 
gegen einen weiteren abiotischen Abbau stabil ist und nur mikrobiell abgebaut wird 
(Pelizzetti et al., 1992). Durch die geringe mikrobielle Aktivität kommt es daher auf 
dem Kompost nur begrenzt zu Ringspaltungen und damit zur Freisetzung von 14CO2. 
Extrahierbare Rückstände 
Durch den schwach basischen Charakter des Komposts finden auch abiotische 
Reaktionen nicht in dem Maße statt, wie sie in schwach sauren Böden ablaufen. So 
enthalten die Extrakte der niedrigen und mittleren Applikationsmenge nach 452 Tagen 
noch knapp 90 % Simazin (Abbildung 4-8). Der langsame abiotische Abbau des 
Simazins hängt wahrscheinlich auch mit der Abwesenheit von Tonmineralen 
zusammen, denn abiotische Reaktionen, wie die Hydrolyse, laufen bei s-Triazinen 
bevorzugt im sorbierten Zustand ab (Dörfler et al., 1997). Tonminerale haben zwar eine 
geringere Sorptionskapazität für s-Triazine als die organische Matrix, aber sie stellen in 
der Regel einen größeren Anteil und bieten dadurch eine große Sorptionsfläche.  
Die Extrakte der Ansätze mit hoher Applikationsmenge zeigten bereits am Tag 0 einen 
Rückgang des Simazinanteils auf etwa 60 %, der in der Folge langsam weiter auf knapp 
50 %  absank. Das völlige Fehlen einer „lag phase“ beim Simazinabbau spricht gegen 
eine allmähliche Adaption der Mikroflora. Die hohe Simazinkonzentration hat 
offensichtlich einen positiven Effekt auf den abiotischen Abbau. Wodurch diese 
Förderung des Abbaus zustande kommt, konnte nicht festgestellt werden, allerdings 
konnte eine Veränderung des pH-Werts während der Inkubation ausgeschlossen 
werden. 
Nichtextrahierbare Rückstände 
Bei der Entwicklung der nichtextrahierbaren Rückstände (Abbildung 4-6) auf Kompost 
zeigte sich, daß der prozentuale Anteil an nichtextrahierbaren Rückständen mit 
zunehmender Applikationsmenge abnahm: er betrug knapp 11 % bei 24 ppm, knapp 
7 % bei 96 ppm und etwa 4,5 % bei 960 ppm. Mit steigender Applikationsmenge nahm 
die absolute Menge an nichtextrahierbaren Rückständen zu, allerdings nicht linear. 
Prozentual weniger nichtextrahierbare Rückstände bei höherer Applikationsmenge 
stellten auch Scheunert et al. (1986) bei der Inkubation von Atrazin in einem 
geschlossenem Boden-Pflanzen-System fest. Allerdings betrug dort die Versuchsdauer 
nur 7 Tage und die verwendeten Applikationsmengen lagen bei 1 und 6 ppm. 
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Kloskowski und Führ (1983) fanden bei ähnlich niedrigen Simazinkonzentrationen 
(5 ppm und 8 ppm) keine wesentlichen Unterschiede in Bezug auf die Mineralisierung 
und die Bildung extrahierbarer und nichtextrahierbarer Rückstände. 
Dieser Rückgang des prozentualen Anteils nichtextrahierbarer Rückstände hängt mit 
dem nicht linearen Sorptionsverhalten des Simazins zusammen. In den meisten Böden 
ist die Sorption an die Bodenmatrix nicht proportional zur Konzentration des 
Wirkstoffs, sondern kann durch die empirisch hergeleitete exponentielle Freundlich-
Isotherme beschrieben werden. In der Mehrzahl der Fälle nimmt der Anteil des 
sorbierten Simazins mit steigender Konzentration ab (García-Valcárcel et al., 1998; 
Dörfler et al., 1997). Die Sorption an die Bodenmatrix ist als erster Schritt entscheidend 
für die Bildung nichtextrahierbarer Rückstände. Die organischen Bodenmatrix besitzt 
für s-Triazine die größere Sorptionsfähigkeit. Zweitwichtigster Sorptionspartner sind 
die Tonminerale, besonders in Böden mit geringem Anteil an organischem Kohlenstoff 
(Dörfler et al., 1997). Im Kompost fehlen jedoch die Tonminerale, so daß als Sorptions-
partner nur die organische Matrix und Sand zur Verfügung stehen. 
Verglichen mit der Bildung nichtextrahierbarer Rückstände auf Boden, wie sie von 
Breitschwerdt (2001) festgestellt wurde (nach 450 Tagen ca. 25 %), entstanden auf dem 
Kompost bei einer vergleichbaren Applikationsmenge nach 452 Tagen mit knapp 11 % 
nur etwa halb so viel nichtextrahierbare Rückstände. Dies ist ebenfalls auf die fehlende 
feinkörnige anorganische Matrix (Schluff und Ton) zurückzuführen, die bei der Bildung 
nichtextrahierbarer Simazinrückstände aufgrund der oben genannten sorptiven 
Fähigkeiten eine wichtige Rolle spielt. 
5.2.2 Konzentrationsreihen für die 15N-CPMAS-NMR 
Die 15N-Abreicherung des Komposts (Abbildung 4-10 und Abbildung 4-11) ergab eine 
deutliche Verbesserung des Signal/Rausch-Verhältnisses (S/N). In der Praxis waren 
somit bei ähnlicher Wirkstoffmenge im Rotor bei den Kompostproben bedeutend 
weniger Scans notwendig als bei den entsprechenden Bodenproben, um vergleichbare 
Signal/Rausch-Verhältnisse zu erhalten. Aufgrund der höheren Dichte des Bodens ist in 
den Bodenproben der Matrixanteil im Rotor höher und damit die Wirkstoffkon-
zentration niedriger. Bei vergleichbaren Konzentrationen im Rotor ist trotzdem eine 
deutliche Verbesserung der Spektren zu erwarten, da der störende Effekt der Matrix auf 
das Hintergrundrauschen nicht proportional ist, im Gegensatz zum Effekt der Wirkstoff-
menge auf die Signalintensität. 
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5.3 Hauptversuche 
5.3.1 Inkubation von 15N-markiertem Simazin auf 15N-abgereichertem 
Kompost 
Im Vergleich zu den Kinetikversuchen wurden bei den Hauptversuchen deutlich 
weniger Rückstände gebildet. Es wurde deshalb versucht, durch Zugabe einer C- und N-
Quelle die mikrobielle Aktivität anzuregen, um so einen verstärkten Ab- und Umbau 
des Simazins zu erreichen und damit eventuell zu einer stärkeren Bildung nicht-
extrahierbarer Rückstände zu kommen.  
Die Zugabe von organischem Dünger hat häufig einen Einfluß auf die Abbaurate von 
Pestiziden. Abhängig von der Natur, der Reaktivität und dem Einfluß des Düngers auf 
die mikrobielle Aktivität kann der Abbau entweder verlangsamt oder gefördert werden. 
Eine Abnahme des Abbaus kann aufgrund verstärkter Adsorption des Pestizids an die 
zusätzliche organische Matrix oder Unterdrückung des Pestizidmetabolismus durch das 
zusätzliche Angebot an C und N auftreten. Die Abbaurate kann andererseits durch eine 
Förderung des Cometabolismus aufgrund eines allgemeinen Anstiegs der mikrobiellen 
Aktivität ansteigen (Houot et al., 1998).  
Mineralisierung 
Die Mineralisierung des 14C-ringmarkierten Simazins verlief im Hauptversuch 
(Abbildung 4-12) anfänglich etwas langsamer als in den Kinetikversuchen und wurde 
auch nur geringfügig von der Zugabe der C- und N-Quelle beeinflußt. Allerdings zeugte 
eine verstärkte Natriumcarbonat-Bildung im Anschluß an die Zugabe der C- und N-
Quelle von einen Anstieg der mikrobiellen Aktivität. Abdelhafid et al. (2000) stellten in 
nicht vorbelastetem Boden nach Cellulose-Zugabe einen Anstieg der Mineralisierung 
von 
14C-ringmarkiertem Atrazin fest. Allerdings kam es bei gleichzeitiger Bereitstellung 
einer Stickstoffquelle zu einem Rückgang der Mineralisierung, da der zugefügte 
Stickstoff den Abbau des Triazinrings hemmte. Eine Steigerung der mikrobiellen 
Aktivität macht sich in dem Fall also nicht durch eine verstärkte 14CO2-Entwicklung 
bemerkbar. 
Nichtextrahierbare Rückstände 
Aufgrund der Ergebnisse der Kinetikvorversuche wurde in den Hauptversuchen bei 25-
facher Applikationsmenge mit etwa 8 – 10 % nichtextrahierbaren Rückständen 
gerechnet. Es entstanden jedoch nur 4,75 % nichtextrahierbare Rückstände 
(Abbildung 4-12) und deren Menge konnte auch durch Zugabe von Cellulose und 
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NH4NO3 nicht gesteigert werden. Der Anteil nichtextrahierbarer Rückstände nach 
wäßrig-methanolischer Extraktion war sogar leicht rückläufig.  
Abdelhafid et al. (2000) untersuchten den Einfluß von fünf verschiedenen C-Quellen 
und acht verschiedenen N-Quellen auf den Abbau von ringmarkiertem Atrazin in 
adaptiertem und nicht-adaptiertem Boden. Der nicht-adaptierte Boden ohne C- oder N-
Zugaben zeigte eine deutlich geringere Tendenz zur Mineralisierung des Triazinrings 
und bildete etwa die fünffache Menge an gebundenen Rückständen (ca. 30 % NER) als 
der adaptierte Boden unter den gleichen Bedingungen (ca. 6 % NER). Durch die Zugabe 
von Cellulose stieg in beiden Fällen die Menge an gebundenen Rückständen, 
insbesondere im Fall des nicht-adaptierten Bodens. Die gleichzeitige Zugabe einer 
mineralischen N-Quelle (NH4NO3) führte zu einem weiteren Anstieg der nicht-
extrahierbaren Rückstände. Die Zugabe von Cellulose führte ebenfalls zu einem 
verstärkten Abbau der Seitenketten, der durch einen starken Anstieg der Anteils der 
desalkylierten Metaboliten in den Extrakten erkennbar war. Durch gleichzeitige Zugabe 
von NH4NO3 wurde der Abbau der Seitenketten noch weiter verstärkt. Da die 
desalkylierten Metaboliten des Simazins eine höhere Tendenz zur Bildung nicht-
extrahierbarer Rückstände haben (Scheunert und Dörfler, 1996), kann der Anstieg des 
Anteils der nichtextrahierbarer Rückstände in diesem Fall vermutlich auf den 
verstärkten Abbau der Seitenketten zurückgeführt werden.  
Yassir et al. (1998) untersuchten den Einfluß von verschiedenen C-Quellen (Glucose, 
Cellulose, Grünschnitt, Sägemehl und Stroh) bei unterschiedlichen C/N-Verhältnissen 
auf den Abbau von seitenkettenmarkiertem Atrazin. Den größten Effekt auf den Abbau 
der Seitenketten erzielten die Autoren mit der Zugabe von Cellulose und (NH4)2SO4 bei 
einem C/N-Verhältnis von 10. Wurde der Boden mit der Cellulose vorinkubiert, entfiel 
die „lag phase“ und der Abbau der Seitenketten erfolgte ohne Verzögerung. Die 
Ethylseitenkette wurde in allen Versuchen deutlich besser abgebaut als die 
Isopropylseitenkette. Der beschleunigte Abbau der Ethylseitenkette schien das Resultat 
der Aktivierung einer mikrobiellen Spezies zu sein, welche fähig war die Atrazinseiten-
kette zu cometabolisieren. Allerdings konnten die Autoren anhand des verwendeten 
seitenkettenmarkierten Atrazins die Bildung der nichtextrahierbaren Rückstände nicht 
verfolgen. Die höhere Tendenz zur Bildung nichtextrahierbarer Rückstände der 
desalkylierten Metaboliten des Simazins läßt aber vermuten, daß ein verstärkter Abbau 
der Seitenketten auch zu einem Anstieg des Anteils nichtextrahierbarer Rückstände 
führt.  
In der vorliegenden Arbeit konnte kein Anstieg des Anteils der nichtextrahierbaren 
Rückstände durch Zugabe von Cellulose und NH4NO3 festgestellt werden, trotz einer 
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Zunahme der mikrobiellen Aktivität. Möglicherweise waren im Kompost keine 
mikrobiellen Spezies vorhanden, die fähig waren die Ethylseitenkette zu cometa-
bolisieren. Eine weitere mögliche Erklärung für den geringen Einfluß der Cellulose- 
und NH4NO3-Zugabe könnte eine bereits erfolgte Sorption des Simazins an die 
organische Matrix sein, die einen mikrobiellen Abbau verhindert (Dörfler et al., 1997). 
Bei Yassir et al. (1998) erfolgte die Cellulose-Zugabe und die Atrazinapplikation 
zeitgleich. Dadurch war die Sorption an die Bodenmatrix vermutlich noch nicht so weit 
fortgeschritten wie im vorliegenden Fall und das Herbizid war für einen mikrobiellen 
Abbau zugänglich. 
Extrahierbare Rückstände 
Eine Steigerung des Metabolitenanteils konnte in den methanolischen Extrakten nach 
der Zugabe der C- und N-Quellen ebenfalls nicht festgestellt werden (Abbildung 4-13 
und Abbildung 4-14). Ein breites Spektrum an Metaboliten wurde hingegen im 
wäßrigen Extrakt nachgewiesen. Bei der wäßrigen Extraktion wurden allerdings, 
aufgrund des großen Extraktionsvolumens, nur die ersten beiden 200 mL-Fraktionen  
(I und II) vereinigt und zur weiteren Untersuchung eingeengt. Die nachfolgenden 
Fraktionen wurden nur noch radioanalytisch bilanziert und keiner analytischen 
Untersuchung zugeführt. Die polareren Metaboliten werden bei der wäßrigen Extraktion 
am Anfang verstärkt extrahiert und daher ist ihr Anteil in der untersuchten Fraktion  
(I und II) höher. 
Im Fall der vollständigen Extraktion, die sich von der methanolischen Extraktion durch 
eine zusätzliche Behandlung mit einer Mischung aus einer wäßrigen 0,5 M KH2PO4-
Lösung und Acetonitril unterscheidet, war in den hier beschriebenen Versuchen kein 
eindeutiger Effekt dieser KH2PO4/Acetonitril-Extraktion zu erkennen (Abbildung 4-12 
und Tabelle 8-11). Bei den ersten drei Aufarbeitungsterminen (Tag 42, 305 und 474) 
konnte jeweils ein Teil der methanolisch nichtextrahierbaren Rückstände mit der 
KH2PO4/Acetonitril-Mischung extrahiert werden und die entsprechenden Anteile der 
nichtextrahierbaren Rückstände an der wiedergefundenen Radioaktivität sanken von  
1,6 auf 0,9 %, von 5,6 auf 3,7 % und von 5,0 auf 4,7 %. Beim letzten Aufarbeitungs-
termin (Tag 565) wurden drei Aliquots parallel extrahiert. Das erste Aliquot wurde 
erschöpfend wäßrig, das zweite viermal methanolisch und das dritte Aliquot dreimal 
methanolisch und anschließend zweimal mit der KH2PO4/Acetonitril-Mischung 
extrahiert (vergl. auch Abbildung 8-4). Im zweiten Aliquot waren nach viermaliger 
methanolischer Extraktion weniger nichtextrahierbare Rückstände vorhanden als im 
dritten Aliquot nach dreimaliger methanolischer und zweimaliger KH2PO4/Acetonitril-
Extraktion. Dies läßt vermuten, daß bei den ersten drei Terminen (Tag 42, 305 und 474) 
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die Anteile der methanolisch nichtextrahierbaren Rückstände die nach der dreimaligen 
methanolischen Extraktion mit der KH2PO4/Acetonitril-Mischung extrahiert wurden 
eher auf eine zu früh abgebrochene methanolische Extraktion zurückzuführen sind. 
Isolierung der organischen Matrix 
Die Verteilung der nichtextrahierbaren Rückstände im Kompost (Abbildung 4-15) 
zeigte, daß, unabhängig von der Extraktionsart, über 97 % der Rückstände an die 
organische Matrix gebunden waren. Vermutlich ist die auch gemessene geringe 
Radioaktivität in der Sandfraktion auf Reste der sorbierten organischen Matrix 
zurückzuführen. Somit stellt das Absieben des Sandes eine geeignete Methode zur 
Aufkonzentrierung nichtextrahierbarer Rückstände dar. Eventuelle Verluste sind bei 
dieser Vorgehensweise vernachlässigbar gering. 
5.3.2 Inkubation von 15N-markiertem Simazin auf nativem Boden 
Mineralisierung 
Die Mineralisierung von Simazin im Boden ist zu Beginn der Hauptversuche 
(Abbildung 4-16) vergleichbar mit der CO2-Entwicklung in den Kinetikversuchen wie 
sie von Breitschwerdt (2001) festgestellt wurde. Ab 150 Tagen ist die Mineralisierung, 
im Gegensatz zu den Bodenversuchen, allerdings vernachlässigbar gering. Die Zugabe 
der C- und N-Quelle bewirkt nur einen schwachen Anstieg der CO2-Kurve. Die niedrige 
Mineralisierungsrate und der geringe Einfluß der C- und N-Zugabe sind vergleichbar 
mit den oben beschriebenen und diskutierten Inkubationen auf 15N-abgereichertem 
Kompost. 
Nichtextrahierbare Rückstände 
Nach den Ergebnissen der Vorversuche, in denen bei vergleichbaren Applikations-
mengen mehr nichtextrahierbare Rückstände auf Boden als auf Kompost entstanden, 
wurden mehr als 4 % nichtextrahierbare Rückstände erwartet, jedoch wurden nur 2 % 
experimentell nachgewiesen (Abbildung 4-16). Die Cellulose- und NH4NO3-Zugabe 
hatten ebenso wie bei den Kompostversuchen keinen Einfluß auf die Menge der 
nichtextrahierbaren Rückstände, obwohl eine Steigerung der mikrobiellen Aktivität 
anhand der verstärkten Na2CO3-Bildung erkennbar war. Auch hier könnte die Sorption 
des Herbizids an die organische und anorganische Matrix des Bodens einen 
mikrobiellen Abbau verhindert haben, insbesondere da im Boden neben der organische 
Matrix auch Tonminerale als Sorptionspartner zur Verfügung stehen. Die anorganische 
Bodenfraktion hat zwar im allgemeinen eine schwächere Affinität zu s-Triazinen als die 
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organische Substanz (Scheunert und Dörfler, 1996; Kloskowski und Führ, 1985). Dies 
wird allerdings im Boden durch den sehr viel höheren anorganischen Anteil 
kompensiert, so daß die absolut sorbierten Mengen in der organischen und der 
anorganischen Matrix nahezu gleich sein können. 
Extrahierbare Rückstände 
In den Extrakten nach methanolischer Extraktion (Abbildung 4-17 und Abbildung 4-18) 
konnten nur geringe Mengen an Metaboliten nachgewiesen werden, während in den 
wäßrigen Extrakten ein breites Spektrum an Metaboliten festgestellt wurde. Bei der 
wäßrigen Extraktion wurden allerdings wie bei der wäßrigen Extraktion des Komposts, 
aufgrund des großen Extraktionsvolumens, nur die ersten beiden 200 mL-Fraktionen  
(I und II) vereinigt und zur weiteren Untersuchung eingeengt. Die nachfolgenden 
Fraktionen wurden nur noch radioanalytisch bilanziert und keiner analytischen 
Untersuchung zugeführt. Die polareren Metaboliten wurden bei der wäßrigen 
Extraktion am Anfang verstärkt extrahiert und daher ist ihr Anteil in der untersuchten 
Fraktion (I und II) höher. 
Durch die zusätzliche Behandlung mit einer KH2PO4/Acetonitril-Mischung nach der 
methanolischen Extraktion (vollständige Extraktion) konnte ein Teil der methanolisch 
nichtextrahierbaren Rückstände extrahiert werden. Bei beiden Aufarbeitungsterminen 
(Tag 306 und 517) konnten jeweils etwa 44 % und etwa 36 % der nach dreimaliger (Tag 
306) und viermaliger (Tag 517) methanolischer Extraktion noch vorhandenen 
nichtextrahierbaren Rückstände in Lösung gebracht werden. Beim letzten Auf-
arbeitungstermin (Tag 517) wurden wie bei den Kompostproben drei Aliquots parallel 
extrahiert. Das erste Aliquot wurde erschöpfend wäßrig, das zweite viermal 
methanolisch und das dritte Aliquot dreimal methanolisch und anschließend zweimal 
mit der KH2PO4/Acetonitril-Mischung extrahiert (vergl. auch Abbildung 8-4). Diese 
parallele Extraktion zeigte, daß die Extraktion der methanolisch nichtextrahierbaren 
Rückstände diesmal tatsächlich auf die KH2PO4/Acetonitril-Mischung und nicht auf 
eine zu früh abgebrochene methanolische Extraktion zurückzuführen ist. Lerch et al. 
(1997) konnten von nichtextrahierbaren Atrazinrückständen, die nach erschöpfender 
methanolischer Extraktion zurückblieben, etwa 43 % mit dem KH2PO4/Acetonitril-
Gemisch extrahieren. Den Autoren nach sind nichtextrahierbare Rückstände, die durch 
diese Extraktionsmethode gewonnen werden, durch zwei simultan auftretende 
Mechanismen, Kationen-Austausch und hydrophobe Wechselwirkungen, gebunden. 
Sollte diese Annahme tatsächlich zutreffen, so tritt dieses Bindungsmodell im 
vorliegenden Fall verstärkt in der feinen Bodenfraktion (< 6 µm) auf. Abbildung 4-19 
zeigt, daß nach methanolischer Extraktion 28 % der nichtextrahierbaren Rückstände in 
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der Feinfraktion enthalten waren, während nach vollständiger Extraktion der Anteil an 
nichtextrahierbaren Rückständen in der Feinfraktion auf 6 % zurückging. Allerdings 
muß beachtet werden, daß auch die Gewichtsanteile der Feinfraktion von knapp 12 % 
auf knapp 4 % sanken. Der Rückgang der nichtextrahierbaren Rückstände war in 
diesem Fall mit fast 80 % allerdings stärker als die Abnahme der Gewichtsanteile, die 
nur 66 % beträgt. Lerch et al. (1997) stellten fest, daß über 85 % der durch die 
KH2PO4/Acetonitril-Mischung extrahierten Rückstände hydroxylierte Metaboliten 
waren. Aufgrund der zu geringen radioaktiven Markierung und der niedrigen 
Konzentration in den KH2PO4/Acetonitril-Extrakten war eine Identifizierung der 
Metaboliten in der vorliegenden Arbeit nicht möglich. 
Größenfraktionierung des Bodens 
Größe, Form und Anordnung der Bodenpartikel haben einen entscheidenden Einfluß auf 
die Stabilität, den Umsatz und die Verweildauer der organischen Bestandteile in der 
Bodenmatrix. Die feinen Bodenpartikel wie Schluff (63 – 2 µm) und Ton (< 2 µm) 
haben dabei eine stabilisierende Wirkung auf die organische Matrix. In einem Vergleich 
von fünf verschiedenen Böden fand Christensen (1985) jeweils über 80 % des C- und 
N-Gehalts in den feinen Bodenfraktionen Schluff und Ton wieder. Die frische, weniger 
humifizierte organische Matrix findet sich hauptsächlich in den gröberen 
Bodenfraktionen, während die stabilisierte, humifizierte Matrix eher an die feine 
Tonfraktion assoziiert ist (Guggenberger et al., 1994 und 1995).  
Man kann einen wertvollen Einblick in die Natur der Bindung von Xenobiotika 
gewinnen, indem man die Bodenmatrix nach Größe fraktioniert und die Anteile der 
nichtextrahierbaren Rückstände in den verschiedenen Größenfraktionen bestimmt. Eine 
Größenfraktionierung verändert im Gegensatz zum klassischen alkalischen Aufschluß 
die organische Matrix und die Pestizidmoleküle nicht. Barriuso und Koskinen (1996) 
benutzten die physikalische Fraktionierung zur Bestimmung der Verteilung der 
bodengebundenen Rückstände von 14C-markiertem Atrazin. Das organische Material 
das an die feinen Fraktionen assoziiert ist, wird nur noch schwer von Mikroorganismen 
angegriffen und kann als stabile Fraktion mit langen Verweilzeiten betrachtet werden 
(Buyanovsky et al., 1994). Pestizide die in diese stabile Fraktion eingeschlossen sind, 
werden deshalb als stärker stabilisiert betrachtet als solche die in labilere Fraktionen 
eingebunden sind. 
In der vorliegenden Arbeit wurde eine grobe Fraktionierung der Bodenpartikel in zwei 
Fraktionen vorgenommen (< 6 µm und 6 – 250 µm) um eine Fraktion mit höherer 
Konzentration an nichtextrahierbaren Rückständen und damit bessere Meßbedingungen 
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für die NMR-Spektroskopie zu erhalten. Auf eine ausführliche Fraktionierung sowie 
eine Bestimmung der organischen C-Gehalte in den einzelnen Fraktionen wurde 
verzichtet. 
Die Verteilung der nichtextrahierbaren Rückstände (Abbildung 4-19) auf die Grob- und 
Feinfraktion des Bodens zeigt im Fall der erschöpfenden wäßrigen und wäßrig-
methanolischen Extraktion den größten Anteil der nichtextrahierbaren Rückstände in 
der Grobfraktion des Bodens. Dies ist vor allem auf den hohen Gewichtsanteil dieser 
Fraktion zurückzuführen. Die Konzentration der nichtextrahierbaren Rückstände ist 
hingegen in der Feinfraktion höher. Dies hängt vermutlich mit der höheren 
Sorptionsfähigkeit der feinen Fraktion aufgrund der größeren Oberfläche zusammen. 
Nach Buyanovsky et al. (1994) gelten diese nichtextrahierbaren Rückstände in der 
Feinfraktion als stabilisiert. Durch die höhere Konzentration der nichtextrahierbaren 
Rückstände in der Feinfraktion ist somit auch im Fall der Bodenversuche eine leichte 
Aufkonzentrierung der Rückstände für die NMR-Analytik möglich. Barriuso und 
Koskinen (1996) hingegen fanden den größten Anteil der nichtextrahierbaren 
Rückstände in den Fraktionen zwischen 20 und 0,2 µm. Der entsprechende Anteil stieg 
mit zunehmender Versuchsdauer an, und nach 16 Monaten enthielten diese Fraktionen 
zusammen über 50 % der nichtextrahierbaren Rückstände. Die höchsten 
Konzentrationen an nichtextrahierbaren Atrazin-Rückständen fanden die Autoren in den 
beiden gröbsten organischen Fraktionen > 200 µm und 50 – 200 µm. In diesen durch 
nasses Sieben gewonnenen Fraktionen wurde allerdings der leichtere organische vom 
schwereren mineralischen Anteil durch Flotation abgetrennt. In den entsprechenden 
mineralischen Fraktionen wurden nur sehr geringe Konzentrationen an 
nichtextrahierbaren Rückständen nachgewiesen. Benoit et al. (2000) untersuchten die 
Verteilung von nichtextrahierbaren Isoproturon-Rückständen auf vier verschiedene 
Größenfraktionen. Die höchste Konzentration fanden die Autoren in der organischen 
Fraktion > 200 µm, von der der mineralische Anteil ebenfalls zuvor abgetrennt wurde 
und der die geringste Konzentration an nichtextrahierbaren Rückständen enthielt. Den 
höchsten Anteil (70 %) an nichtextrahierbaren Rückständen fanden die Autoren 
hingegen in der Fraktion 50 – 0,2 µm. Die organische und mineralische Fraktion 
> 200 µm enthielten zusammen nur 13 % der nichtextrahierbaren Rückstände. 
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5.4 Experimentelle und ab initio-NMR-Spektren der 
Simazinmetaboliten 
Die ab initio-Berechnungen ergaben, mit Ausnahme des Metaboliten AEOT, eine gute 
Übereinstimmung mit den experimentellen Spektren (Tabelle 4-3). Die jeweiligen 
Zuordnungen der Peaks konnten dabei bestätigt werden (Abbildung 4-20 bis 4-29). Die 
Abweichungen zwischen Experiment und Berechnung beruhen darauf, daß die 
Rechnungen am freien, unbeeinflußten Molekül durchgeführt wurden und 
Wasserstoffbrücken oder ähnliche Einflüsse nicht berücksichtigt wurden. Derartige 
intermolekulare Wechselwirkungen führen auch zu den beobachteten Peakauf-
spaltungen der Seitenketten (blau und violett) und des Ringstickstoffs an Position N3 
(rot) in den Spektren der hydroxylierten Metabolite EEOT, AEOT und AAOT. Diese 
Aufspaltungen sind auf Wasserstoffbrücken der Hydroxygruppe mit den 
entsprechenden Stickstoffatomen, insbesondere der Seitenketten, zurückzuführen. Der 
Zusammenhang der Aufspaltungen mit der Hydroxygruppe ist eindeutig, da weder das 
Spektrum des methoxylierten noch die Spektren der chlorierten Metaboliten diese Auf-
spaltungen aufweisen. Die ab initio-Berechnungen bestätigten auch die Keto-Form der 
Cyanursäure. Bei den hydroxylierten Metaboliten ist ebenfalls eine Keto-Enol-
Tautomerie möglich. Die theoretischen Berechnungen der hydroxylierten Metabolite 
bestätigten die Hydroxy-Form. Die Verschiebung von ca. -250 ppm der beiden Ring-
stickstoffatome an den Positionen N4 und N5 (orange) bei den drei Metaboliten EEOT, 
AEOT und AAOT ließ, verglichen mit dem Spektrum der Cyanursäure, eher eine Keto-
Form vermuten, allerdings wäre dann mit einer deutlichen Aufspaltung des Peaks zu 
rechnen, da die beiden Stickstoffatome in diesem Fall nicht mehr chemisch äquivalent 
wären.  
5.5 Strukturaufklärung der nichtextrahierbaren Rückstände 
5.5.1 Der Natronlauge-Aufschluß 
Huminstoffe besitzen keine eindeutige chemische Struktur und daher erfolgt ihre 
Einteilung nicht nach funktionellen Gesichtspunkten, sondern auf operationeller 
Grundlage. Die Huminstoffe werden nach ihren Löslichkeitsunterschieden in wäßrigen 
Basen und Säuren eingeteilt. Die organische Bodenmatrix wird dabei zunächst in 
wäßriger Natronlauge aufgeschlossen und der abgetrennte Überstand anschließend 
angesäuert (pH < 2). Die bei jedem pH-Wert lösliche Fraktion wird als Fulvinsäuren 
(wasserlöslich), die im sauren Milieu ausfallende Fraktion als Huminsäuren 
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(basenlöslich) und die unlösliche organische Fraktion als Humin bezeichnet. Bei dieser 
Methode fällt die Huminfraktion zusammen mit der anorganischen Matrix an, die mit 
Hilfe von konzentrierter Flußsäure gelöst werden kann, allerdings verändert sich dabei 
die Huminzusammensetzung (Xie et al., 1997). 
Die Gesamtmenge an nichtextrahierbaren Rückständen in den einzelnen Huminstoff-
fraktionen hängt meist von der absoluten Masse der einzelnen Huminstoffraktionen ab. 
Daher findet man die höchste Menge an nichtextrahierbaren Rückständen üblicherweise 
im Humin gefolgt von der Fulvinsäure-Fraktion (Capriel et al., 1985; Heitmann-Weber, 
1992). Die Rückstände in der Huminsäurefraktion werden als vorwiegend kovalent 
gebunden eingestuft. Andreux et al. (1992) führten Versuche mit huminstoffähnlichen 
Catecholpolymeren durch und fanden nichtextrahierbare Rückstande des Metaboliten 
AACT überwiegend in der säureunlöslichen Huminsäure-Fraktion. Im Gegensatz dazu 
tauchten die monodesalkylierten Atrazinderivate AEOT und AIOT hauptsächlich in der 
löslichen Fulvinsäure-Fraktion auf. Die Autoren führten dies auf kovalente Bindungen 
unter Beteiligung der primären Aminogruppen zurück. Aufgrund der Versuchs-
durchführung, in der das Atrazin und seine Metaboliten als zusätzliche Reaktionspartner 
bei der Polymerisation der Catecholpolymere eingesetzt wurden, ist eine Nähe zum 
natürlichen System Boden allerdings nicht gegeben. 
Kompost 
Der Vergleich der methanolisch extrahierten Proben von Tag 475 und 565 
(Abbildung 4-33) zeigte eine ähnliche Verteilung der Huminstoffmengen, während sich 
die Verteilung der Radioaktivität in diesen Fraktionen mit der Inkubationszeit 
veränderte. Deren Anteil im Humin sank um 13 % auf 50 % während der Anteil in den 
Huminsäuren von 25 % auf 41 % stieg. Der Anteil in der Fulvinsäurefraktion blieb mit 
12 bzw. 10 % annähernd gleich. Verglichen mit der Literatur (Scheunert und Dörfler, 
1996) sind hier mehr nichtextrahierbare Rückstände in der Huminsäure-Fraktion als in 
der Fulvinsäure-Fraktion enthalten, obwohl letztere einen höheren Massenanteil hat. 
Nach den Autoren ist der Anteil in der Huminsäurefraktion auf kovalente Bindungen, 
besonders von AACT, zurückzuführen. Da die Mengen an nichtextrahierbaren 
Rückständen bei den beiden Aufarbeitungsterminen (Tag 475 und 565) ähnlich waren, 
ist der Anstieg in der Huminsäurefraktion und der Rückgang in den anderen Fraktionen 
vermutlich auf eine Umverteilung der nichtextrahierbaren Rückstände zurückzuführen. 
Dies würde bedeuten, daß die Bindung an die Huminsäuren fester ist als an die anderen 
Huminstofffraktionen. 
106 Diskussion 
Der Natronlauge-Aufschluß des wäßrig extrahierten Komposts (Tag 565) ergab einen 
niedrigeren Anteil der Fulvinsäuremengen als in den methanolisch extrahierten Proben. 
Trotz des Rückgangs des Fulvinsäureanteils war der Gehalt an nichtextrahierbaren 
Rückständen mit 15 % höher als in den methanolischen Proben. Dies könnte ein 
Hinweis darauf sein, daß die Radioaktivität in der Fulvinsäurelösung nicht zwangsläufig 
an die Fulvinsäuren gebunden ist, sondern frei vorliegt. Der höchste Anteil an 
nichtextrahierbaren Rückständen (55 %) wurde auch hier in der Huminfraktion 
gefunden, gefolgt von der Huminsäurefraktion mit 31 %.  
Nach Scheunert und Dörfler (1996) sind die Anteile im Humin und in der Humin-
säurefraktion fest an die jeweiligen Huminstoffe gebunden, während die Rückstände in 
der Fulvinsäurefraktion auch frei vorliegen können. Durch den Natronlauge-Aufschluß 
konnten somit nur 10 bis 15 % der nichtextrahierbaren Rückstände in Lösung gebracht 
werden, während die restlichen 85 bis 90 % durch Natronlauge nicht von der 
Huminstoffmatrix gelöst werden konnten. 
Boden 
Die Huminstofffraktionen im Boden (Abbildung 4-34) waren anders verteilt als im 
Kompost. Der Huminanteil lag mit 81 bis 93 % deutlich höher als im Kompost, 
während die Huminsäurefraktion verschwindend klein ausfiel. Im Einklang mit der 
Literatur enthielt die Huminsäurefraktion mit 5 bis 7 % auch den geringsten Anteil an 
nichtextrahierbaren Rückständen. Der höhere Gewichtsanteil des Humins erklärt sich 
vor allem durch die Anwesenheit der anorganischen Matrix des Bodens, die mit dem 
Humin zusammen anfällt. Die Huminfraktion des Bodens enthielt mit 46 bis 51 % im 
Schnitt etwas weniger nichtextrahierbare Rückstände als die Huminfraktion des 
Komposts. Ein markanter Unterschied war bei der Fulvinsäurefraktion zu erkennen, die 
einerseits in vergleichbaren Mengen wie im Kompost anfiel, andererseits jedoch 
zwischen 42 und 47 % der nichtextrahierbare Rückstände enthielt. Im Boden konnte 
also durch Natronlauge fast die Hälfte der nichtextrahierbaren Rückstände in Lösung 
gebracht werden, die danach entweder frei oder gebunden an Fulvinsäuren vorlagen. 
Aufgrund der zu niedrig angesetzten radioaktiven Markierung des eingesetzten 
Wirkstoffs war eine Untersuchung der Extrakte mit Hilfe der wäßrigen HPSEC nicht 
möglich. Die sehr niedrige Konzentration in den wäßrigen Fulvinsäureextrakten, 
aufgrund der schlechten Löslichkeit des Simazins und dessen Metaboliten, verhinderte 
eine Untersuchung der Extrakte in der 15N-Flüssig-NMR.  
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5.5.2 Die Silylierung 
Eine weitere Methode für den Aufschluß organischer Bodensubstanz ist die Silylierung 
(Haider et al., 1992, 1993 und 2000; Dec et al., 1997b), bei der aktive Wasserstoffatome 
in verschiedenen funktionellen Gruppen (-OH, =NH, -NH2, -SH, -COOH) durch Tri-
methylsilylgruppen ausgetauscht werden (Abbildung 5-1). Dies führt zum Aufbrechen 
der Huminstoffaggregate und Micellen, die in der intakten Huminmatrix durch Wasser-
stoffbrücken und andere nichtkovalente Bindungen zusammengehalten werden, in 
kleinere Fragmente. Kovalente Bindungen werden dagegen durch diese Derivatisierung 
nicht aufgebrochen. Daraus folgt, daß Fremdstoffe, die durch die Silylierung freigesetzt 
werden, nicht kovalent gebunden, sondern lediglich eingeschlossen waren. Je nachdem, 
ob die Xenobiotika nach der Silylierung in der Lösung frei oder gebunden an 
Huminstofffraktionen vorliegen, können somit Rückschlüsse über die Art der Bindung 
im Boden gezogen werden. Zur Feststellung ob die markierten Rückstände an die 
Huminstofffraktionen gebunden sind, werden die silylierten, in organischen 
Lösungsmitteln löslichen Huminstoffe und Rückstände mit Hilfe der organischen 
Größenausschlußchromatographie untersucht.  
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Abbildung  5-1: Die Silylierung der Huminstoffmatrix 
Obwohl die UV-Absorption der Huminstoffe in der HPSEC-Analytik keine direkte 
Aussage über deren Menge erlaubt, da die verschiedenen Spezies unterschiedliche 
Extinktionen aufweisen, wurde in dieser Arbeit die UV-Absorption zur Detektion der 
Huminstoffe benutzt. Da die chromatographischen Bedingungen nicht verändert 
wurden, waren die dabei erhaltenen Chromatogramme dennoch miteinander 
vergleichbar. Für eine direkte Massenbestimmung der aufgetrennten Huminstoffe wäre 
ein Brechungsindex-Detektor notwendig gewesen, der für diese Arbeit nicht zur 
Verfügung stand. 
Die Elutionsvolumina in der Größenausschlußchromatographie von Bodenextrakten 
sind unter anderem abhängig von der Konzentration der Huminstoffe. Für diesen Effekt 
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werden verschiefene Deutungen vorgeschlagen. Nach Schnitzer (2000) ballen sich bei 
hohen Konzentrationen die Huminstoffe zusammen, haben dadurch eine größere 
Ausdehnung und eluieren bei kleineren Volumen bzw. kürzeren Retentionszeiten. Bei 
niedrigen Konzentrationen strecken sich die Huminstoffe, haben eine kleinere 
Ausdehnung und eluieren bei einem größeren Volumen. Nach Piccolo (2001) hingegen 
kommt es bei höheren Konzentrationen zur Bildung einer Suprastruktur aus kleineren 
Huminstoffmolekülen, während bei niedrigen Konzentrationen die kleinen Moleküle 
weniger aggregieren und getrennt eluieren. 
Durch Silylierung der extrahierten organischen Kompostmatrix sowie des extrahierten 
Bodens konnte maximal ein Drittel der nichtextrahierbaren Rückstände in Lösung 
gebracht werden. Dies bedeutet, daß sich die Huminstoffe nicht komplett in kleine 
Fragmente zerlegen lassen, sondern ein großer Teil als unlöslicher Rückstand 
zurückbleibt. Dieses Ergebnis läßt sich mit den zur Zeit diskutierten Huminstoff-
modellen nur eingeschränkt deuten. Die Freisetzung von Radioaktivität und das 
Auftreten kleinerer Fragmente belegen prinzipiell die Existenz von Assoziaten, die über 
schwache Bindungen verknüpft sind. Der verbleibende radioaktive Rückstand zeigt 
allerdings, daß nicht alle Bindungen zwischen den Substrukturen aufgebrochen werden. 
Es kann sich dabei um kovalenten Bindungen handeln, die durch die Silylierung nicht 
aufgebrochen werden oder aber die betreffenden Bindungen sind aufgrund sterischer 
Hinderung nicht zugänglich. 
Kompost 
In allen Größenausschlußchromatogrammen der silylierten Kompostproben (Abbildung 
4-36) eluierte der größte Teil der gemessenen Radioaktivität nach dem Ausschluß-
bereicx der Säule, was einen eindeutigen Hinweis auf Sorption am Säulenmaterial 
darstellt. Ein geringer Teil der Radioaktivität eluierte als stark verschmiertes Signal im 
Ausschlußbereich der Säule ungefähr beim Elutionsvolumen des freien Simazins. Das 
reine Simazin (silyliert und unsilyliert) zeigte, ebenso wie die silylierten und 
unsilylierten Metaboliten, keine Adsorption am Säulenmaterial. Die Aufdotierung mit 
14C-Simazin einer silylierten Kompostprobe führte zu einem zweiten Peak, der beim 
Elutionsvolumen des freien Simazins eluierte (Abbildung 4-37). Die auftretenden 
Sorptionseffekte erschwerten die Interpretation der HPSEC-Chromatogramme. Es 
konnte allerdings mit Sicherheit festgestellt werden, daß nur ein sehr geringer Teil der 
durch Silylierung freigesetzten Radioaktivität als freies Simazin vorlag. Das UV-Signal 
der Huminstoffe ließ erkennen, daß sowohl in verdünnter als auch in konzentrierter 
Lösung ein Teil der Huminstoffe ebenfalls nach dem Ausschlußbereich eluierte. Es 
besteht die Möglichkeit, daß Radioaktivität an diesen durch Sorption zurückgehaltenen 
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Huminstoffen gebunden war und zusammen mit diesen später eluiert wurde, als es der 
Größe der Huminstoffe entsprechen würde. 
Boden 
Die Größenauschlußchromatogramme der silylierten Bodenextrakte (Abbildung 4-39) 
wiesen alle die gleiche Verschiebung des radioaktiven Peaks zu kleineren Elutions-
volumina im Vergleich zum freien Simazin auf. Die Zugabe von 14C-Simazin zu einer 
unkontaminierten silylierten Probe (Blindwert) führte ebenfalls zu einem kleineren 
Elutionsvolumen des radioaktiven Peaks (Abbildung 4-40). Wurde zu einem silylierten 
Bodenextrakt aus den durchgeführten Abbauexperimenten zusätzlich 14C-Simazin 
zugegeben, so erschien kein zweiter radioaktiver Peak im Chromatogramm, sondern es 
erhöhte sich der bereits vorhandene Peak. Die Verschiebung des 14C-Peaks in den 
silylierten Extrakten zu kleineren Elutionsvolumina könnte bedeuten, daß Simazin an 
Bruchstücke von Huminstoffen bindet oder assoziiert. Allerdings zeigte das Aufdotieren 
eines Blindwerts, daß diese Bindung oder Assoziation auch nach der Silylierung in der 
Lösung stattfindet und nicht zwangsläufig bedeutet, daß die Rückstände auch vor der 
Silylierung an die Huminstoffe gebunden vorlagen.  
Die Ausschlußchromatogramme der Huminstoffe (blaue DAD-Signale) in verschie-
denen Konzentrationen zeigten unterschiedliche Laufverhalten der Huminstoffe. Bei 
niedriger Konzentration wurde ein tailendes UV-Signal am Ende des Ausschlußbereichs 
der Säule beobachtet. Hohe Konzentrationen ergaben hingegen Signale bei kleineren 
Elutionsvolumina. Durch die hohe Konzentration eluieren die Huminstoffe aufgrund 
ihrer größeren Ausdehnung früher (s. o.). Das Auftreten einer starken UV-Absorption 
über ein Elutionsvolumen von über 90 mL nach dem Ausschlußbereich der Säule deutet 
auf eine Überladung der Säule hin. Durch die Zugabe einer 14C-Simazinlösung war die 
aufgestockte Blindwertprobe etwas weniger konzentriert und das Huminstoffsignal 
eluierte bei einem vergleichbaren Elutionsvolumen wie die verdünnte Probe. Allerdings 
trat auch diesmal eine starke UV-Absorption nach dem Ausschlußbereich der Säule auf. 
Diese Überladung an Huminstoffen beeinflußt wahrscheinlich auch das Elutions-
verhalten des Simazins dadurch, daß dessen Moleküle aus den Poren der Matrix 
verdrängt werden und so ein kleineres Elutionsvolumen und damit eine Bindung an die 
Huminstoffe vorgetäuscht wird. Um eine eindeutige Aussage zu erhalten, wäre eine 
Wiederholung des Versuchs mit einem deutlich höheren Gehalt an radioaktiver 
Markierung notwendig, um auch bei verdünnten Lösungen ein radioaktives Signal 
verfolgen zu können. 
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5.5.3 Experimentelle und ab initio-NMR-Spektren der nichtextrahierbaren 
Rückstände 
Die experimentellen Spektren der Bodenproben (Abbildung 4-43 und Abbildung 4-44) 
ergaben aufgrund des schlechten Signal/Rausch-Verhältnisses keine interpretierbaren 
Signale. Das S/N-Verhältnis war bei den Kompostproben (Abbildung 4-41 und 
Abbildung 4-42) etwas besser, so daß einige schwache Signale zu erkennen waren. 
Die Signale -182,7 und -200,7 ppm im Spektrum der kernmarkierten Rückstände sind 
auf die Stickstoffatome im intakten Triazinring zurückzuführen. Ein Vergleich mit den 
Spektren der chlorierten desalkylierten Metaboliten ACET (Abbildung 4-23) und 
AACT (Abbildung 4-25), die eine Tieffeldverschiebung des Ringstickstoffs an der 
Position N3 (rot markiert) von –208 ppm zu -203 ppm aufweisen, läßt die Vermutung 
zu, daß das Signal bei –200,7 ppm durch die Präsenz von einer oder zwei desalkylierten 
Seitenketten verursacht wird. Die nur leichte Hochfeldverschiebung zu -182,7 ppm der 
beiden anderen Stickstoffatome im Ring schließt die Präsenz einer Hydroxy- oder 
Methoxygruppe, die Verschiebungen von -250 und –207 ppm verursachen, aus. Das 
Spektrum des AACT weist hingegen eine leichte Hochfeldverschiebung der 
besprochenen Stickstoffatome auf. Insofern könnte die Verschiebung von –182,7 ppm 
ein Hinweis auf die Anwesenheit von zwei primären Aminogruppen sein. 
Als Modell für nichtextrahierbare Rückstände wurde in den ab initio-Berechnungen 
eine Esterbindung zwischen Hydroxysimazin und Benzoesäure angenommen. Die 
Modellierung ergab eine Tieffeldverschiebung der Ringstickstoffatome an den 
Positionen N4 und N5 von –168 ppm (berechnet für freies Simazin) zu –160 und 
-165 ppm (Position N3 und N4 im Modell) und eine Verschiebung des Ringstick-
stoffatoms an der Position N3 von –191 ppm (berechnet für freies Simazin) zu  
–161 ppm (Position N2 im Modell). Die Verschiebungen der Stickstoffatome in den 
Seitenketten veränderte sich bei dieser Modellrechnung nicht. In den experimentellen 
Spektren konnte keine Verschiebung festgestellt werden, die sich mit diesen 
Berechnungen deckte. Ein Vergleich der Spektren des methoxylierten (AEMT) und der 
hydroxylierten Metaboliten (EEOT, AEOT, AAOT und OOOT) mit den Spektren der 
chlorierten Verbindungen (CEET, ACET und AACT) zeigte hingegen eine Hochfeld-
verschiebung der meisten Ringstickstoffatome in den methoxylierten und hydroxy-
lierten Metaboliten. Die Verschiebungen im Spektrum des methoxylierten Metaboliten 
waren gegenüber denen der hydroxylierten Metaboliten tieffeldverschoben. Die 
Veresterung mit Benzoesäure führt offenbar zu noch stärkeren Tieffeldverschiebungen. 
Das dritte schwache Signal im gemessenen Spektrum bei –108,3 ppm liegt im Bereich 
der Nitrile. Möglicherweise wurde ein Teil des Ringstickstoffs in Form von 
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Nitrilgruppen an die Huminstoffmatrix gebunden. Aufgrund des sehr schwachen 
Signals kann dies allerdings nicht mit Sicherheit behauptet werden. 
Das experimentelle Spektrum der seitenkettenmarkierten Rückstände ergab nur ein 
Signal bei -291,8 ppm. Der Vergleich mit den desalkylierten Metaboliten zeigt, daß 
dieses Signal eindeutig der freien Aminogruppe zugeordnet werden kann und liefert 
somit einen weiteren Hinweis auf einen desalkylierten Metaboliten. Ein Amid-Signal, 
das aufgrund einer Reaktion der primären oder sekundären Aminogruppen mit 
Säuregruppen aus der Huminstoffmatrix entstehen könnte, wurde nicht nachgewiesen. 
In Abbildung 5-2 sind einige Beispiele für weitere mögliche Bindungsmodelle gezeigt. 
Möglich wären etwa Wasserstoffbrücken zwischen Simazin und Huminstoffbausteinen 
oder Amidbindungen über die sekundären und primären Aminogruppen des Simazins 
oder seiner Metabolite. Weiterhin könnten auch Etherbindungen oder weitere Ester-
bindungen der verschiedenen hydroxylierten Metabolite auftreten. 
N
N
N
Cl
N N CH3H3C H
N
N
N
Cl
N N
H
O
H3C
CH3
O
H
N
N
N
Cl
N N CH3H3C H
H
OO
H
N
N
N
Cl
N N CH3H3C H
O
H
O
H
CH3O
(a) (b)
(c) (d)
 
Abbildung  5-2: Weitere mögliche Bindungsmodelle:  
(a) Wasserstoffbrücke zwischen Simazin und 2-Ethylbuttersäure,  
(b) Wasserstoffbrücke zwischen Simazin und Benzoesäure,  
(c) Amidbindung der sekundären Aminogruppe des Simazins mit Benzoesäure,  
(d) Amidbindungen der primären Aminogruppen des Diaminochlortriazins mit 
Benzoesäure und Essigsäure 
 112 
5.5.4 Schlußfolgerung 
Der Vergleich der verschiedenen Experimente untereinander ergibt ein komplexes Bild, 
in dem verschiedene Bindungstypen an der Bindung von Simazin und Metaboliten an 
die Huminstoffmatrix und an der Entstehung nichtextrahierbarer Rückstände beteiligt 
sind.  
• Der Aufschluß der Kompostmatrix mit Natronlauge zeigt, daß maximal 15 % der 
nichtextrahierbaren Rückstände in Lösung gebracht werden konnten. Der größte 
Teil der nichtextrahierbaren Rückstände ist sehr fest an die Huminstoffe (Humin 
und Huminsäure) des Komposts gebunden und kann auch durch die 
vergleichsweise drastischen Reaktionsbedingungen eines Natronlauge-
Aufschlusses nicht freigesetzt werden. Im Boden hingegen können fast die Hälfte 
der nichtextrahierbaren Rückstände durch den Natronlauge-Aufschluß gelöst 
werden. 
Insofern zeigt der Natronlauge-Aufschluß eine feste Bindung von Simazin oder 
Umwandlungsprodukten an das Humin bzw. das Gemisch aus Humin und 
anorganischer Matrix im Boden, und von einer kovalenten Bindung an die 
Huminsäuren in der organischen Kompostmatrix. 
• Der Aufschluß der Matrix mit Trimethylchlorsilan brachte nur knapp ein Viertel bis 
ein Drittel der nichtextrahierbaren Rückstände in Lösung. Das Laufverhalten der 
silylierten Extrakte in der Größenausschlußchromatographie konnte unter anderem 
wegen Sorptionseffekten nicht eindeutig interpretiert werden, deutet aber stärker 
auf eine Bindung an gelöste Huminstoffe hin und weniger auf die Bildung von 
Einschlußverbindungen. Der größte Teil der nichtextrahierbaren Rückstände 
verblieb allerdings in der durch Silylierung nichtgelösten Huminstofffraktion. Ob 
diese Rückstände durch kovalente Bindung an die Matrix oder durch Einschluß 
festgelegt sind, konnte nicht festgestellt werden. 
• Die nach der methanolischen Extraktion angewendete Extraktion mit 
KH2PO4/Acetonitril brachte vor allem im Boden eine größere Menge der 
nichtextrahierbaren Rückstände in Lösung. Diesem extrahierbaren Teil der 
Rückstände kann ein gemischter Bindungsmodus zugrunde liegen, bei dem 
hydroxylierte Metabolite sowohl über Kationen-Austausch als auch über hydro-
phobe Wechselwirkungen an der Bodenmatrix sorbiert werden. Der Vergleich mit 
den Kompostproben, bei denen diese Extraktionsvariante deutlich weniger 
Rückstände löste, zeigt, daß für diesen Bindungstyp insbesondere die anorganische 
Matrix des Bodens eine wichtige Rolle spielt. 
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• Ein eindeutiger Hinweis auf die Ausbildung kovalenter Bindungen zu Simazin oder 
einem Metaboliten konnte in den NMR-Spektren der nichtextrahierbaren 
Rückstände auf Kompost nicht gefunden werden. Stattdessen konnte mit einiger 
Sicherheit die Anwesenheit eines ungebundenen mono- oder didesalkylierten 
Metaboliten nachgewiesen werden. Verschiebungen die auf eine Hydroxy- oder 
Methoxygruppe zurückzuführen wären, waren in den NMR-Spektren des Komposts 
ebenfalls nicht sichtbar. Da die Signale in den Spektren allerdings sehr schwach 
waren, lassen sich aus der Abwesenheit eines Peaks keine Schlüsse ziehen.  
Insgesamt konnte anhand der Aufschlüsse mit Natronlauge und Trimethylchlorsilan 
gezeigt werden, daß ein Großteil der nichtextrahierbaren Rückstände sehr fest an die 
organische Matrix gebunden ist. Auf welche Art und Weise diese nichtextrahierbaren 
Rückstände an die Kompost- oder Bodenmatrix gebunden sind, konnte nicht mit 
Sicherheit festgestellt werden. Vermutlich trägt die Bindung durch Einschluß nur zu 
einem kleinen Teil zu dieser Fixierung bei. Mit hoher Wahrscheinlichkeit ist für die 
Bindung an die Matrix eine Kombination aus mehreren Bindungsmechanismen wie 
kovalente Bindung, ionische und hydrophobe Wechselwirkung verantwortlich. Dec und 
Bollag (1997) wiesen zusätzlich darauf hin, daß auch nichtkovalente Wechselwirkungen 
bei der Bildung nichtextrahierbarer Rückstände eine Rolle spielen, aber bis jetzt nicht 
experimentell belegt sind. Diese Verteilung auf mehrere Bindungstypen würde auch zu 
einer Verteilung der Signalintensitäten auf mehrere Peaks in der NMR bedeuten und so 
zu einer schlechteren NMR-Nachweisbarkeit führen. Dies ist eine mögliche Erklärung 
für die vergleichsweise schwachen NMR-Signale, die bei der Untersuchung der Boden- 
und Kompostproben in der vorliegenden Arbeit erhalten wurden. 
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6 Zusammenfassung 
Ziel der vorliegenden Arbeit war es, die Struktur und Bindungsformen nichtextrahier-
barer Rückstände des Triazinherbizids Simazin mit Hilfe der 15N-Festkörper-NMR, der 
Silylierung, sowie der 14C-Tracer-Technik zu untersuchen. Aufgrund der niedrigen 
natürlichen Häufigkeit und der geringen Empfindlichkeit des 15N-Kerns wurde in den 
Experimenten 15N-kern- und 15N-seitenkettenmarkiertes Simazin eingesetzt. Um das 
Signal/Rausch-Verhältnis in der NMR noch weiter zu verbessern, wurde 15N-abge-
reicherter Kompost aus Mais- und Weizenstroh als Bodenmodell verwendet.  
In einer ersten Phase wurden 15N-abgereicherte Weizen- und Maispflanzen auf Sand 
gezogen und anschließend im Verhältnis 8:100 mit grobem Sand aerob kompostiert. Die 
anschließende Charakterisierung zeigte, daß dieses Substrat hinsichtlich seiner 
Humifizierung einem gereiften natürlichen Kompost vergleichbar war. Es wurde ein 
15N-Abreicherungsfaktor von 13,7 erreicht, was einem 15N-Restgehalt von 237 ppm 
entspricht. 
Der reife 15N-abgereicherte Kompost wurde dann in einer zweiten Phase mit  
14C-Simazin inkubiert um die Entwicklung der nichtextrahierbaren Rückstände bei 
unterschiedlichen Applikationsmengen zu verfolgen. Es zeigte sich, daß bei höheren 
Konzentrationen der prozentuale Anteil an nichtextrahierbaren Rückständen 
zurückging. Im Vergleich mit einem Abbauversuch auf Boden entstanden auf dem 
abgereicherten Kompost nur knapp die Hälfte an nichtextrahierbaren Rückständen. In 
dieser Phase wurden außerdem Verdünnungsreihen mit der abgesiebten trockenen 
organischen Matrix des abgereicherten Komposts und dem 15N-markierten Simazin 
durchgeführt, um dessen Nachweisgrenze in der 15N-NMR abschätzen zu können. Der 
Vergleich mit einer Konzentrationsreihe auf Boden zeigte ein eindeutig besseres 
Signal/Rausch-Verhältnis bei den Kompostproben. Bei vergleichbaren Wirkstoff-
mengen im Festkörperrotor wurden für die Kompostproben deutlich geringere 
Scanzahlen benötigt. 
In einer dritten Phase wurde dann das 15N-markierte Simazin mit 1-2 % 14C-Simazin als 
Tracer versetzt und auf dem abgereicherten Kompost sowie auf nativem Boden 
inkubiert. Die Menge an nichtextrahierbaren Rückständen war geringer als in den 
Vorversuchen. Daher waren in den 15N-NMR-Spektren der Kompostproben nur 
schwache Signale zu erkennen, die auf die Anwesenheit eines freien chlorierten, mono- 
und/oder didesalkylierten Simazinmetaboliten zurückzuführen waren. NMR-Peaks, die  
einer kovalenten Bindung wie etwa einer Amid-Bindung entsprochen hätten, waren 
116 Zusammenfassung 
nicht präsent. Trotz der geringen Menge an NER, die im abgereicherten Kompost 
gebildet wurden, konnten, aufgrund des verringerten Hintergrundrauschens und durch 
die Aufkonzentrierung der nichtextrahierbaren Rückstände über das Absieben des 
groben Sandes, aussagekräftige NMR-Signale erhalten werden. Dagegen enthielten die 
NMR-Spektren der Bodenproben keine auswertbaren Signale. Die abschließend 
durchgeführten ab initio-Berechnungen der Metaboliten bestätigen die Zuordnung der 
entsprechenden experimentellen Spektren. Die errechneten Verschiebungen einer 
modellierten Esterbindung zwischen Hydroxysimazin und Benzoesäure wurden in den 
Spektren nicht nachgewiesen. Aufgrund der schwachen Signalintensitäten, lassen sich 
allerdings aus der Abwesenheit eines Peaks keine Schlüsse ziehen.  
Die Silylierung der nichtextrahierbaren Rückstände lieferte unter anderem aufgrund von 
Sorptionseffekten bei der Größenausschlußchromatographie Ergebnisse, die zwar nur 
schwer interpretierbar waren, jedoch eine Bindung an die gelösten Huminstoffe 
vermuten ließen. Der größte Teil der nichtextrahierbaren Rückstände wurde allerdings 
durch die Silylierung nicht in Lösung gebracht. 
Der Aufschluß der Kompostmatrix mit Natronlauge zeigte, daß der größte Teil der 
nichtextrahierbaren Rückstände sehr fest an das Humin und die Huminsäuren gebunden 
ist. Im Boden hingegen konnte fast die Hälfte der nichtextrahierbaren Rückstände durch 
den Natronlauge-Aufschluß gelöst werden und fanden sich in der Fulvinsäurefraktion 
wieder.  
Die Art der Bindung der nichtextrahierbaren Rückstände an die Kompost- oder 
Bodenmatrix, konnte nicht definitiv festgestellt werden. Vermutlich ist allerdings nur 
ein kleiner Teil durch Einschluß in der Matrix fixiert. Die Bindung an die Matrix erfolgt 
wahrscheinlich durch eine Kombination aus mehreren Bindungsmechanismen wie 
kovalente Bindung, ionische und hydrophobe Wechselwirkung. Die Verteilung auf 
mehrere Bindungstypen würde bedeuten, daß sich die Signalintensitäten in den NMR-
Spektren auf mehrere Peaks verteilen, die deshalb nur schwer nachweisbar sind. 
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8 Anhang 
Tabelle  8-1: Erläuterung des Vier-Buchstaben-Codes der Referenzsubstanzen 
 
Abkürzung R1 R2 R3 Name 
AACT -Cl Chlor (C) -NH2 Amino (A) -NH2 Amino (A) Diamino-
chlortriazin 
AAOT -OH Hydroxy (O) -NH2 Amino (A) -NH2 Amino (A) Diamino-
hydroxytriazin 
ACET -Cl Chlor (C) -NH2 Amino (A) -NH(C2H5)
 Ethylamino 
(E) 
Desethyl-
simazin 
AEMT -OMe Methoxy (M) -NH2 Amino (A) -NH(C2H5)
 Ethylamino 
(E) 
Desethylme-
thoxysimazin 
AEOT -OH Hydroxy (O) -NH2 Amino (A) -NH(C2H5)
 Ethylamino 
(E) 
Desethylhy-
droxysimazin 
CEET -Cl Chlor (C) -NH(C2H5)
 Ethylamino 
(E) 
-NH(C2H5)
 Ethylamino 
(E) 
Simazin 
EEOT -OH Hydroxy (O) -NH(C2H5)
 Ethylamino 
(E) 
-NH(C2H5)
 Ethylamino 
(E) 
Hydroxy-
simazin 
OOOT -OH Hydroxy (O) -OH Hydroxy (O) -OH Hydroxy (O) Cyanursäure 
 
N N
N
R1
R3 R2
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Tabelle  8-2: Eigenschaften des eingesetzten Bodens (bestimmt durch Breitschwerdt (2001)) 
Herkunft Acker bei Inden / NRW (Deutschland) 
Bodentyp Parabraunerde 
Bodenart lehmig, schluffiger Sand 
 Sand 44,1 % 
 Schluff 41,9 % 
 Ton 14,0 % 
aktueller pH 7,6 
potentieller pH 6,4 
MWK 38,0 g / 100 g TB 
Raumgewicht  1,15 g / mL 
organische Substanz 2,2 % 
C/N-Verhältnis 12,0 
MWK = maximale Wasserhaltekapazität; TB = Trockenboden 
 
Tabelle  8-3: Zugabe der C- und N-Quelle auf Kompost (25-fache Applikationsmenge) 
Kompost 
 Zugabe C- bzw. N-Gehalt 
C-Gehalt vorher 
N-Gehalt vorher 
C/N vorher 
 7,5 mg C / g TK 
0,6 mg N / g TK 
12,5 
Cellulose - Zugabe 17 mg / g TK 
 = 3,4 g / Ansatz 
= 7,5 mg C / g TK 
14NH414NO3 – Zugabe 
(Lösung: 285 g / L) 
3,6 mg / g TK 
 = 720 mg / Ansatz 
 (= 2,5 mL Lsg. / Ansatz) 
= 1,26 mg N / g TK 
Wasser - Zugabe 5,0 mL / Ansatz  
C-Gehalt nachher 
N-Gehalt nachher 
C/N nachher  
 15 mg C / g TK 
1,86 mg N / g TK 
8,1 
TK = Trockenkompost 
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Tabelle  8-4: Zugabe der C- und N-Quelle auf Boden (400-fache Applikationsmenge) 
Boden 
 Zugabe C- bzw. N-Gehalt 
C-Gehalt vorher 
N-Gehalt vorher 
C/N vorher 
 11 mg C / g TB 
0,92 mg N / g TB 
12,0 
C-Gehalt Simazin 
N-Gehalt Simazin 
 0,45 mg C / g TB 
0,36 mg N / g TB 
Cellulose - Zugabe 23,77 mg / g TB 
 = 3,6 g / Ansatz 
10,55 mg C / g TB 
14NH414NO3 – Zugabe 
(Lösung: 285 g / L) 
3,15 mg / g TB 
 = 630 mg / Ansatz 
 (= 2,2 mL Lsg. / Ansatz) 
1,47 mg N / g TB 
Wasser - Zugabe 5,8 mL / Ansatz  
C-Gehalt nachher 
N-Gehalt nachher 
C/N nachher 
 22 mg C / g TB 
2,75 mg N / g TB 
8,0 
TB = Trockenboden 
 
Tabelle  8-5: Integrationswerte der 13C-NMR-Spektren der Fulvinsäuren 
Fulvinsäuren 200-160 ppm 
[%] 
160-110 ppm 
[%] 
110-50 ppm 
[%] 
50-0 ppm 
[%] 
natives Pflanzenmaterial 
1.-2. Monat 
3.-6. Monat 
7.-9. Monat 
natürlicher Kompost 
10,0 
12,5 
14,7 
24,4 
24,0 
38,5 
45,5 
37,9 
27,7 
24,3 
36,0 
27,0 
30,7 
26,3 
25,3 
15,5 
15,0 
16,7 
21,6 
26,4 
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Tabelle  8-6: Integrationswerte der 13C-NMR-Spektren der Huminsäuren 
Huminsäuren 200-160 ppm 
[%] 
160-110 ppm 
[%] 
110-50 ppm 
[%] 
50-0 ppm 
[%] 
1.-2. Monat 
3.-4. Monat 
5.-6. Monat 
7.-8. Monat 
9. Monat 
natürlicher Kompost 
9,0 
10,0 
11,5 
16,0 
18,4 
21,7 
15,0 
14,0 
14,5 
26,0 
26,5 
25,0 
69,0 
65,0 
61,5 
39,0 
36,3 
30,6 
7,0 
11,0 
12,5 
19,0 
18,8 
22,7 
 
Tabelle  8-7:  CO2-Entwicklung während der Kinetikversuche (Bodendaten von Breitschwerdt (2001)) 
Tag 24 mg a. i. / kg 
Kompost 
[% W. R.] 
96 mg a. i. / kg 
Kompost 
[% W. R.] 
960 mg a. i. / kg 
Kompost 
[% W. R.] 
15,6 mg a. i. / kg 
Boden 
[% W. R.] 
0 
89 
257 
452 
0 (± 0) 
1,35 (± 0,19) 
1,80 (± 0,17) 
1,38 (± 0,01) 
0 (± 0) 
0,41 (± 0,02) 
1,69 (± 0,04) 
1,58 (± 0,14) 
0 (± 0) 
1,37 (± 0,04) 
1,49 (± 0,02) 
1,71 (± 0,01) 
 
0 
103 
159 
266 
804 
   0,0 
1,9 
2,3 
5,4 
17,0 
W. R. = wiedergefundene Radioaktivität 
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Tabelle  8-8: Entwicklung der nichtextrahierbaren Rückstände in den Kinetikversuchen (Bodendaten von 
Breitschwerdt (2001)) 
Tag 24 mg a. i. / kg 
Kompost 
[% W. R.] 
96 mg a. i. / kg 
Kompost 
[% W. R.] 
960 mg a. i. / kg 
Kompost 
[% W. R.] 
15,6 mg a. i. / kg 
Boden 
[% W. R.] 
0 
89 
257 
452 
0,43 (± 0,08) 
3,96 (± 0,38) 
7,36 (± 0,84) 
10,92 (± 1,60) 
0,39 (± 0,05) 
2,82 (± 0,14) 
5,85 (± 0,28) 
6,79 (± 0,71) 
0,17 (± 0,04) 
1,78 (± 0,14) 
3,46 (± 0,24) 
4,36 (± 0,59) 
 
0 
103 
159 
266 
803 
   3,0 
8,0 
11,1 
15,1 
45,1 
W. R. = wiedergefundene Radioaktivität 
 
Tabelle  8-9: Quantitative Auswertung der Dünnschichtchromatographien von Tag 452 (Kinetik) 
Applikationsmenge CEET 
[%] 
ACET 
[%] 
AEMT (?) 
[%] 
AACT (?) 
[%] 
AEOT (?) 
[%] 
n. i. 
[%] 
960 mg a. i. / kg 50,6 
50,9 
20,4 
20,3 
5,2 
5,2 
1,1 
1,1 
5,0 
5,4 
17,7 
17,1 
96 mg a. i. / kg 89,4 
89,7 
3,2 
3,1 
0,7 
0,6 
0,2 
0,2 
1,5 
1,4 
5,0 
5,0 
24 mg a. i. / kg 88,2 
88,0 
3,3 
3,3 
 - 
 - 
 - 
 - 
1,4 
1,9 
7,1 
6,8 
n. i. = nicht identifiziert 
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Tabelle  8-10: CO2-Entwicklung während der Hauptversuche auf Kompost 
Tag CO2 [% W. R.] 
0 
42 
92 
306 
366 
428 
475 
524 
564 
0 (± 0) 
0,13 (± 0,07) 
0,49 (± 0,24) 
0,59 (± 0,03) 
1,09 (± 0,29) 
1,32 (± 0,23) 
1,79 (± 0,42) 
2,02 (± 0,43) 
2,10 (± 0,37) 
W. R. = wiedergefundene Radioaktivität 
 
Tabelle  8-11: Entwicklung nichtextrahierbarer Rückstände während der Hauptversuche auf Kompost 
Tag nach wäßr. Extr. [% W. R.] nach meth. Extr. [% W. R.] nach vollst. Extr. [% W. R.] 
0 
42 
305 
474 
564 
 - 
 - 
 - 
 - 
5,11 (±  0,02) 
0 (± 0) 
1,64 (±  0,11) 
5,56 (±  0,02) 
5,02 (±  0,47) 
4,53 (±  0,09) 
0 (± 0) 
0,85 (±  0,04) 
3,73 (±  0,95) 
4,74 (±  0,10) 
4,75 (±  0,40) 
W. R. = wiedergefundene Radioaktivität 
 
Tabelle  8-12: Quantitative Auswertung der Dünnschichtchromatographie der wäßrig-methanolischen 
und der rein wäßrigen Kompostextrakte (Tag 565; Hauptversuch) 
 CEET [%] ACET [%] n. i. [%] 
MeOH-Extrakte 97,61 
98,36 
0,68 
0,91 
1,71 
0,73 
H2O-Extrakte 65,66 
77,32 
3,38 
2,12 
30,96 
20,56 
n. i. = nicht identifiziert 
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Tabelle  8-13: Verteilung der nichtextrahierbaren Rückstände (NER.) auf Sand und organische Matrix 
 Sand  
[Gewichts%] 
NER in Sand  
[% NER] 
org. Matrix  
[Gewichts%] 
NER in org. Matrix 
[% NER] 
nach wäßr. Extr. 98,87 (± 0,11) 3,10 (± 1,06) 1,14 (± 0,11) 96,90 (± 1,06) 
nach meth. Extr. 98,75 (± 0,01) 2,99 (± 0,02) 1,25 (± 0,01) 97,02 (± 0,02) 
nach vollst. Extr. 98,47(± 0,07) 1,96 (± 0,16) 1,53 (± 0,07) 98,04 (± 0,07) 
 
Tabelle  8-14: CO2-Entwicklung während der Hauptversuche auf Boden 
Tag CO2 [% W. R.] 
0 
85 
306 
359 
401 
421 
517 
0 (± 0) 
1,55 (± 0,10) 
3,53 (± 0,35) 
3,59 (± 0,01) 
3,92 (± 0,04) 
3,97 (± 0,02) 
4,22 (± 0,02) 
W. R. = wiedergefundene Radioaktivität 
 
Tabelle  8-15: Entwicklung nichtextrahierbarer Rückstände während der Hauptversuche auf Boden 
Tag nach wäßr. Extr. [% W. R.] nach meth. Extr. [% W. R.] nach vollst. Extr. [% W. R.] 
0 
306 
517 
 - 
 - 
4,16 (±  0,17) 
0 (± 0) 
4,01 (±  0,81) 
3,98 (±  0,02) 
0 (± 0) 
2,22 (±  0,45) 
2,54 (±  0,33) 
W. R. = wiedergefundene Radioaktivität 
 
Tabelle  8-16: Quantitative Auswertung der Dünnschichtchromatographie der wäßrig-methanolischen 
und der rein wäßrigen Bodenextrakte (Tag 517; Hauptversuch) 
 CEET [%] ACET [%] n. i. [%] 
MeOH-Extrakte 98,15 
97,36 
1,15 
1,43 
0,7 
1,21 
H2O-Extrakte 66,76 
89,20 
5,76 
4,03 
27,48 
6,77 
n. i. = nicht identifiziert 
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Tabelle  8-17: Verteilung der nichtextrahierbaren Rückstände (NER) auf Grob- und Feinfraktion des 
Bodens 
 Grobfraktion  
[Gewichts%] 
NER in Grobfraktion 
[% NER] 
Feinfraktion  
[Gewichts%] 
NER in Feinfraktion 
[% NER] 
nach wäßr. Extr. 90,24 (± 0,88) 70,30 (± 2,96) 9,76 (± 0,88) 29,70 (± 2,96) 
nach meth. Extr. 88,34 (± 0,12) 71,73 (± 0,62) 11,67 (± 0,12) 28,28 (± 0,62) 
nach vollst. Extr. 96,07 (± 0,33) 93,59 (± 0,86) 3,94 (± 0,33) 6,42 (± 0,86) 
 
Tabelle  8-18: Gewichtsanteile der Huminstofffraktionen und Bilanz des Natronlauge-Aufschlusses der 
nichtextrahierbaren Simazin-Rückstände (NER) in der organischen Kompostmatrix 
  Humin  
 
[Gew. %] 
NER in 
Humin  
[% NER] 
HA  
 
[Gew. %] 
NER in 
HA  
[% NER] 
FA  
 
[Gew. %] 
NER in 
FA  
[% NER] 
Tag 475 nach meth. 
Extr. 
74,15 
(± 4,17) 
62,65 
(± 2,62) 
8,95 
(± 0,61) 
25,30 
(± 1,98) 
16,90 
(± 3,39) 
12,05 
(± 0,64) 
Tag 565 nach wäßr. 
Extr. 
nach meth. 
Extr. 
76,20 
(± 2,40) 
72,35 
(± 1,91) 
55,10 
(± 0,57) 
49,65 
(± 2,05) 
15,65 
(± 9,69) 
12,80 
(± 0,14) 
30,65 
(± 3,18) 
40,70 
(± 2,26) 
8,20 
(± 7,21) 
14,85 
(± 1,77) 
15,30 
(± 3,68) 
9,65 
(± 0,21) 
HA = Huminsäuren; FA = Fulvinsäuren; Gew. % = Gewichtsprozent 
 
Tabelle  8-19: Gewichtsanteile der Huminstofffraktionen und Bilanz des Natronlauge-Aufschlusses der 
nichtextrahierbaren Simazin-Rückstände (NER) im Boden 
  Humin  
 
[Gew. %] 
NER in 
Humin  
[% NER] 
HA  
 
[Gew. %] 
NER in 
HA  
[% NER] 
FA  
 
[Gew. %] 
NER in 
FA  
[% NER] 
Tag 306 nach meth. 
Extr. 
92,25 
(± 1,20) 
46,45 
(± 7,57) 
0,10 
(± 0,02) 
6,65 
(± 0,92) 
7,65 
(± 1,20)  
46,90 
(± 6,65) 
Tag 517 nach wäßr. 
Extr. 
nach meth. 
Extr. 
93,4 
(± 5,37) 
80,95 
(± 6,57) 
48,65 
(± 1,06) 
50,85 
(± 6,72) 
0,10 
(± 0,02) 
0,10 
(± 0,02) 
5,45 
(± 0,49) 
6,75 
(± 1,63) 
6,50 
(± 5,37) 
18,95 
(± 6,58) 
45,85 
(± 1,48) 
42,40 
(± 8,34) 
HA = Huminsäuren; FA = Fulvinsäuren; Gew. % = Gewichtsprozent 
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Tabelle  8-20: Bilanz der Silylierung nichtextrahierbarer Simazin-Rückstände (NER.) auf organischer 
Kompostmatrix 
 nicht extrah. [% NER] extrah. [% NER] 
Tag 475 nach meth. Extr. 77,15 (± 11,10) 22,85 (± 11,10) 
Tag 565 nach wäßr. Extr. 
nach meth. Extr. 
73,55 (± 13,36) 
78,30 (± 11,31) 
26,45 (± 13,36) 
21,70 (± 11,31) 
extrah. = extrahierbar 
 
Tabelle  8-21: Bilanz der Silylierung nichtextrahierbarer Simazin-Rückstände (NER) auf Boden 
 nicht extrah. [% NER] extrah. [% NER] 
Tag 306 nach meth. Extr. 68,05 (± 7,42) 31,95 (± 7,42) 
Tag 517 nach wäßr. Extr. 
nach meth. Extr. 
79,45 (± 3,04) 
74,00 (± 4,38) 
20,55 (± 3,04) 
26,00 (± 4,38) 
extrah. = extrahierbar 
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inkubierter Kompost
Aliquot z. Verbr.
(Appl.kontrolle)1 x MeOH
2 x MeOH / H2O (9:1)
1 x 0,5 M KH2PO4 / ACN (3:1)
1 x  Aceton
extrahierter Kompost
nach MeOH
extrahierter Kompost
nach vollst. Extr.
Extrakt I-III
Extrakt IV
Extrakt V
(NaOH-Fallen)
14CO2
Aliquot z. Verbr.
(NER n. MeOH)
Abtrennen
der org. Matrix
Aliquot z. Verbr.
(NER n. vollst. Extr.)
Abtrennen
der org. Matrix
Aliquot 
nach MeOH
 
Abbildung  8-1: Extraktionsschema für Tag 42 und 306 (Hauptversuch) auf Kompost 
inkubierter Kompost
Aliquot z. Verbr.
(Appl.kontrolle)
1 x MeOH
2 x MeOH / H2O (9:1)
(NaOH-Fallen)
14CO2
2 x 0,5 M KH2PO4 / ACN (3:1)
extrahierter Kompost
nach MeOH
extrahierter Kompost
nach vollst. Extr.
Extrakt III-V
Extrakt VI-VII
Aliquot z. Verbr.
(NER n. MeOH)
Abtrennen
der org. Matrix
Aliquot z. Verbr.
(NER n. vollst. Extr.)
Abtrennen
der org. Matrix
Aliquot 
nach MeOH
2 x H2O
extrahierter KompostExtrakt I-II
 
Abbildung  8-2: Extraktionsschema für Tag 475 (Hauptversuch) auf Kompost 
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inkubierter Boden
Aliquot z. Verbr.
(Appl.kontrolle)1 x MeOH
2 x MeOH / H2O (9:1)
2 x 0,5 M KH2PO4 / ACN (3:1)
1 x  Aceton
extrahierter Boden
nach MeOH
extrahierter Boden
nach vollst. Extr.
Extrakt I-III
Extrakt IV-V
Extrakt VI
(NaOH-Fallen)
14CO2
Aliquot z. Verbr.
(NER n. MeOH)
Sieben und 
Trocknen
Aliquot z. Verbr.
(NER n. vollst. Extr.)
Sieben und Trocknen
Aliquot 
nach MeOH
 
Abbildung  8-3: Extraktionsschema für Tag 306 auf Boden 
inkubierter Kompost Aliquot z. Verbr.
(Appl.kontrolle)
1 x MeOH
3 x MeOH / H2O (9:1)
(NaOH-Fallen)
14CO2
AliquotAliquot Aliquot
1 x MeOH
2 x MeOH / H2O (9:1)
wäßrige Extraktion
2 x 0,5 M KH2PO4 / ACN 
(3:1)
Kompost nach 
H2O-Extraktion
Kompost nach 
MeOH-Extraktion
Kompost nach 
vollst. Extraktion
wäßriger
Extrakt
meth.
Extrakt
meth.
Extrakt
KH2PO4-
Extrakt
Aliquot z. Verbr.
(NER n. H2O)
Abtrennen
der org. Matrix
Aliquot z. Verbr.
(NER n. vollst. Extr.) Abtrennen
der org. Matrix
Aliquot z. Verbr.
(NER n. MeOH)
Abtrennen
der org. Matrix
 
Abbildung  8-4: Extraktionsschema für Tag 565 (Hauptversuch) auf Kompost und Tag 517 auf Boden 
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